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ESTUDIO TEORicO DE LA ROTACION INTERNA 
APLICACION A DERIVADOS DEL BENCENO 
===========~===============-=== 
introducci6n 
Esta Tesis entra dentro del programa de investiga-
ciOn del Laboratorio de Qu!mica Cu4ntica, donde se estudia 
te6ricamente la estructura molecular as! como la determina 
ci6n de magnitudes ter.modin!micas relacionadas con ella. 
En este Institute, se ha medido experimentalmente 
el calor de formaci6n y entalp!a de sublimaci6n de algunos 
derivados metilados del benceno {1}. A partir de estes da-
tos, se puede calcular, en principia, la barrera de rota-
ciOn interna correspondiente a los grupos metilos. Dado que 
exist!a, en la literatura cient!fica, algunas discrepancias 
sobre el valor de la entalp!a de sublimaci6n de algunos de 
estes derivados, parec!a interesante calcular te6ricamente 
dicha barrera, con ayuda de algdn m~todo qu!mico-cu4ntico. 
El problema de la rotaci6n interna ha side objeto, 
- 2 -
en estes dltimos anoSt de un ndmero dreciente de estudios, d! 
bide al desarrollo de nuevas t~cnicas m's adecuadas para ella. 
Estes estudios per.miten no s6lo establecer las confor.maciones 
moleculares preferidas, en el caso de barreras altas, sino 
tambi~n determinar magnitudes ter.modin!micas, como el calor 
espec!fico, entrop!a, etc ••• , en el case de barreras medianas 
o pequenas. 
En un principia, se pensaba que exist!a libre rota-
ci6n alrededor de un enlace sencillo (principia de libra ro-
taci6n de Van't Hoff), ya que nose hab!a podido aislar nin-
gdn is6mero rotacional, al sustituir en el etano hidr6genos 
por hal6genos {2}. En cambia, se admit!a que esta rotaci6n no 
se daba cuando el enlace era doble, dado que se hab!an nt~lado 
isOmeros cis y trans, al efectuar las mismas sustituciones 
en el etileno. Este fen6meno se explic6 mas tarde admitiendo 
la existencia de un enlace entre orbitales p·aralelos, (enlace 
pi), que imped!a extraordinariamente el giro. 
Pitzer y Kemp, sin embargo, encontraron, en 1936, que 
la rotaci6n alrededor del enlace sencillo, c-c, en el etano, 
estaba impedida, con una barrera de rotaci6n de unas 3 kcal/ 
mol {3}. Nose observan is6meros porque el giro esta per.miti-
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do a la temperatura ambiente. En realidad, para poder aislar 
is6meros rotacionales a la temperatura ordinaria, hace falta 
una barrera de unas 15 Kcal/mol {4}. La influencia de barre-
ras, inferiores a 15 Kcal/mol, sobre las propiedades qu!mico-
f!sicas, es sin embargo notable. 
El estudio de las barreras de rotaciOn ha sido abor-
dado por diversos m~todos tales como ~todos termodin!micos, 
medidas de memento _dipolar, resonancia magnetica nuclear, es 
pectroscop!a infrarroja, Raman y microondas, etc ••• , {5}. Ca 
da uno de estos m~todos es m~s apropiado para un cierto ran-
go de medidas, as! por ejemplo, los m~todos terrnodin~icos 
sOlo son sensibles a barreras superiores a las 3 Kcal/mol, 
los de resonancia, medidas de momenta dipolares, espectrosc£ 
p!a infrarroja y Raman son aplicables a barreras camprendi-
das entre 5 y 20 Kcal/mol, mientras que los de espectrosco-
p!a de microondas abarcan un rango que va desde las pocas ca 
lorias hasta las 4 Kcal/mol. 
Dentro del marco de la qu!mica cu!ntica la determina 
ciOn de barreras de rotaci6n es uno de los problemas m~s su~ 
ceptibles de abordarse 1 siempre que el m~todo usado sea inva 
riante £rente a la operaci6n de rotaci6n. El procedimiento 
perrnite generalrnente determinar la forma de la barrera o la 
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superficie de energ!a potencial cuando existe m4s de un gr~ 
po girando. Par otra parte, desglosando los cAlculos, per.mi-
te investigar sobre el origen de la barrera. 
El c!lculo se lleva a cabo dentro de la aproximaciOn 
de Born-oppenheimer, deter.minando la energ!a electrost4tica 
total del sistema ert funci6n del 4ngulo de rotaciOn' La dni-
ca difieultad estriba entonces en el volumen de los c~lculos. 
Por ello, conviene elegir un ~todo suficientemente r~pido y 
de cierta garant!a. 
Dentro del marco de los mdtodos "Ab initio" este cAl 
culo ser!a naturalmente prohibitive, dado que un problema de 
unos ll !tamos como la piridina, llevar!a semanas de c!lculo 
en los mejores ordenadores {6}. Por ella, hemos recurrido en 
este trabajo a un m~todo semi-emp!rico, relativamente simple, 
que reproduzca bien los resultados experimentales. Se trata 
del CND0/2 de Pople {7}, que ha sido ya utilizado ampliamen-
te en c4lculos confor.macionales {8}. 
Esta Tesis se divide en cinco cap!tulos: 
En el primer cap!tulo, se plantea el c4lculo de la 
funci6n potencial rotacional y se describen las diferentes 
aproximaciones sucesivas que permiten establecerla numerica 
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mente: Hartree-Fock, Roothaan y CND0/2. 
En el segundo capitulo, se presenta la ecuaci~n de o~ 
da rotacional correspondiente a un rotor impedido y se estu-
dia su resoluciOn. Se clasifican las sdluciones teniendo en 
cuenta el orden de la barrera. 
En el tercer capitulo, se plantean los c~lculos que 
se vana realizar y se describen los programas de c!lculo que 
se van a emplear para establecer la funci6n potencial rotaci~ 
nal y resolver seguidamente la ecuaci6n correspondiente. 
Los resultados obtenidos, para los varios sistemas mo 
leculares considerados se presentan en el capitulo cuarto. A 
partir de estos resultados se calculan magnitudes termodin~i 
cas. 
Finalmente, en el quinto cap!tulo se discuten los re-
sultados y se debaten las posibles causas de la barrera. 
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CAPITULO I 
INTRODUCCION MECANICO CUANTICA 
A) ECUACION DE SCHRODINGER PARA SISTEMAS MOLECULARES. 
1. Sistemas estacionarios. 
La ecuaci6n de Schrodinger, {9}, correspondiente a 
un sistema cu~ntico de M part!culas, en mec!nica cu4ntica 
no relativista, se escribe como~ 
){ aw 
- - 1- --at (x,t) = HlJJ(x,t) (1} 
donde 111 (x.,t) es la funci6n de onda, dependiente de las coo!:. 
denadas de tiempo y espacio., y H es el operador hamiltonia-
no. 
En el caso de que el operador ;lamiltoniano no depe~ 
da explicitarnente del tiempo, la ecuaci(Sn (1) se puede po-
ner comog 
){ aw (x,t) 
--r- at = E w(x,t} (2) 
donde E es la energ!a del sistema. Resolv:iendo esta ecuaci6n, 
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{10}, encontramos que la funci6n de onda dependiente del 
tiempo puede escribirse de la manera siguiente~ 
l~J(x,t) = l~J(x} • e 
-i Et )r (3) 
donde l~J(x) es la funci6n de onda independiente del tiempo 
y la parte exponencial un factor de fase. 
Introduciendo (3) en (2) obtenemos la ecuaci6n de 
Schrodinger independiente del tiempo~ 
H $(X) = E ~(x) (4) 
Donde las funciones propias, soluciones del operador hamil-
toniano de la ecuaci6n (4), son funciones de estados esta-
cionarios, llevando intrinsicamente toda la informaci6n peE 
teneciente al sistema considerado. 
En la ecuaci6n (4), el operador hamiltoniano, H, da 
cuenta de la energ!a cin~tica de las M part!culas as! como 
de las interacciones el~ctricas y magn~ticas entre ellas. 
En esta Tesis, sin embargo, nos limitamos s61o a las inte-
racciones electrost~ticas, dado que son las m~s importantes. 
En estas condiciones, dicho operador se escribe: 
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){2 n 1 ){2 N 1 n N z e2 
H ! ~. I ~a I I a + = -- Ma 2 i=l mi 1 2 1=1 1=1 a=1 ria 
h ~2 N N 2 n zazbe 
+ I t + I l (5) r .. rab i=l j>i l.J a=l b>a 
siendo n y N el n11mero de electrones y nticleos respectivame!!_ 
te, z el ntimero at6mico del n11cleo a, mi y Ma la masa del a 
electr6n i y del nticleo a respectivamente. 
2. Separaci6n de los Movimientos. Aproximaci6n de Born-Oppen-
heimer. 
a) S.eparaE~~n del movimiento del Centro de Masa. 
En el sistema anterior la posici6n de las part!culas, 
expresada en funci6n de las coordenadas, nos conduce a una 
ecuaci6n de 3n + 3N variables. Podemos reducir esta ecuaci6n 
diferencial si la expresamos en funci6n de las coordenadas 
din4micas del sistema,{ll}, encontrando que las coordenadas 
del centro de masas del sistema y las del resto de las part! 
culas relativas se separan. El problema de M cuerpos queda 




y desdoblSndose la ecuaci6n: 
){2 
I! <f>{X) = E <P(X) 
-rm X X 
(7) 
){2 ~- ){2 N-1 A N 2 2 n za.e n e 
{- I ]. -I a I + r r + 
2 i=l mi 2 a=l M' i=l ria i=l j>i rij a 
N zazbe 2 
+ I r }<f> = E <P 
a=l b>a rba X 
La primera de estas ecuaciones corresponde al movimiento del 
centro de masa del sistema, siendo Ex la energ!a cin~tica y 
<f>(X) la funci6n de onda correspondiente. 
La segunda corresponde al movimiento relativo de 
los n~cleos y electrones, siendo EX la energ!a de formaci6n 
del sistema, y <P<x 1 , ••• ,x0 ) la funci6n de onda. 
Suponiendo que todas las masas reducidas de los 
electrones sean iguales, la ecuaci6n (7), en unidades at6mi 
cas corregidas, se escribe: 
1 n 2 {- 2 I v. 
1=1 ]. 
N-1 v2 n N z n 1 1 I a I I~+ r I 2 a=l Ma - i=l a=l ria i=l j>i rij + 
N 
+ r I 
a=1 b>a 
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E'~ X ( 8) 
En la ecuaci6n (8) se distinguen las siguientes pa~ 
tes: el 1er t~rmino corresponde a la energ!a cin~tica de los 
electrones, el 2° a la energ!a cin~tica de los ndcleos, el 
3° a la energ!a de atracci6n de ndcleos y electrones, el 4° 
a la energ!a de repulsiOn de los electrones y el 5° a la ener 
g!a de repulsi6n de los ndcleos. Para resolver esta ecuaci6n 
hay que realizar algunas aproximaciones. La primera es la de 
Born-Oppenheimer {12}. 
Teniendo en cuenta que las masas electr6nicas son m~ 
cho m!s ligeras que las masas de los ndcleos, estando sin em-
bargo sometidas a las mismas fuerzas, podemos considerar que 
el movimiento de los ndcleos es mucho m4s len~o que el de los 
electrones. 
Hablando cl~sicamente {13},. que el movimiento de los 
ndcleos es despreciable durante un per!odo del movimiento de 
los electrones. Este hecho est~ intimamente ligado con el pri~ 
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cipio adiab4tico de Ehrenfest, que nos dice que si un siste-
ma est! perturbado lentamentei permanece en estados estacio-
narios definidos. 
En esta aproximaci6n, se consideran los ndcleos fi-
jos, por tanto, el t'rmino de enerq!a cin~tica correspondie~ 
te de la ecuaci6n (8) sera nulo y el de energ!a potencial s6 
lo influir! en el hamiltoniano electr6nico de una forma par~ 
m~trica, quedando la ecuaci6n (8): 
(V + T + VN + VNN) ~ N ee e e e = (9) 
siendo T el operador de energ!a cin~tica y V el de energ!a 
potencial. Donde EeN es la energ!a de los electrones movi~n­
dose en el campo de N ndcleos fijos. En la ecuaci6n (9) VNN 
influye de forma constante para una configuraci6n determinada 
de los ndcleos. Dado que hay infini~as configuraciones habr4 
que resolver la ecuaci6n de SchrOdinger para cada una de esas 
configuraciones, obteniendo una hypersuperficie de la Energ!a 
electr6nica en funci6n de las distancias interat6micas. Esta, 
evidentemente, s6lo tendr4 validez dentro del marco de la 
aproximaci6n de Born-Oppenheimer. 
Dentro de la aproximaci6n de Born-Oppenheimer la fun 
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ci6n de onda se factoriza {1~}: 
= teN tN (10) 
veamos la validez de la aproximacidn introduciendo (10) en 
(8) ~ 
(11) 
El ter.mino entre llaves lo podemos despreciar considerando 
que est4 dividido por la masa nuclear M
8
, ser4 por tanto muy 
pequeno. De esta manera tenemos: 
Resolviendo la parte electr6nica segdn (9) y dividiendo por 
<l>eN queda: 
(13) 
con lo cual observamos que podemos introducir la enerq!a 
electr6nica como operador de enerq!a potencial en el hamil-
toniano de los movimientos nucleares. Esto es, tenemos una 
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~eN' que nos define una configuraci6n nuclear y una ~e~" que 
nos define otra1 la energ!a electr6nica ser4 una funci6n de 
los par4metros que nos definen las configuraciones nucleares, 
llegando a ser EeN(R) por tanto, la energ!a potencial de los 
movimientos nucleares. 
La aproximaci6n de Born-Oppenheimer, segdn {12}, es 
s6lo v4lida si M-l/4 es mucho menor que la unidad, siendo M 
la masa media de los nucleos. 
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B) EL CAMPO AUTOCONSISTENTE. 
1. Modelo de Hartr~e. 
Dado que la ecuaci6n de onda, correspondiente a la 
parte electr6nica de la ecuaci6n (8), era imposible de re-
solver para sistemas polielectr6nicos, debido al t~r.mino de 
repulsi6n electr6nica, Hartree desarroll6 un m~todo para el 
estudio de 4tomos polielectr6nicos, que se conoce con el 
nombre del campo autoconsistente, {15}. 
Las principales caracter!sticas de dicho m~todo son 
las siguientes, {16}: 
a) Asocia a cada electr6n una funci6n de onda monoelectr6ni 
ca y construye la funci6n de onda total como un producto de 
las funciones de onda monoelectr6nicas 
~(1,2 ••• n) = ~ 1 (1) ~ 2 (2) ••• ~n(n) (14) 
b) Define como densidad de carga de un electr6n, el produc-
to de su funci6n de onda 
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c) Define un potencial efectivo de la forma: 
n s·.,J. (j) <f>j (j) v~ff = I - - dvj 
jJ'i r 1 j 
(15) 
d) La funci6n de onda del electr6n considerado debe ser so-
luci6n de un hamiltoniano en el que se considera un poten-
cial efectivo definido de la forma anterior. 
Haciendo esto para cada uno de los electrones el 
problema llega a ser deter.minado. 
(16) 
E·s conveniente definir el operador de Hartree Gi 
Gi = (17) 
El problema se plantea al no conocer las funciones de onda 
monoelectr6nicas {9}. lComo podemos construir el potencial 
efectivo (17), es decir, la ecuaci6n (16)? Hartree nos mue! 
tra que lo podemos hacer por un m~todo iterative. Suponiendo 
un conjunto de orbitales monoelectr6n-icos de partida { q,~ (1)}. 
De esta forma obtenemos la expres16n de los operadores G2 y 
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resolvemos el conjtinto de ecuaciones: 
(- 1 v2 2 i (18) 
Cuando conozcamos los {~~(!)} volvemos a calcular el 
operador de Hartree y resolvemos un 2° conjunto de ecuaciones 
semejantes a (18) obteniendo un nuevo conjunto {~f(i)} y una 
2 nueva energ!a £ 1 • Se repite el proceso basta que el ~:amilto-
niano de la anterior iteraci6n sea aproximadamente igual al 
de la considerada. Cuando ocurra esto diremos que los electro 
nes se encuentran en un campo autoconsistente. 
El operador Gi depende exclusivamente de las coordena 
das del electr6n i considerado, como se puede comprobar desa-
rrollando el operador en serie de Neuman e integrando: 
En esta expresi6n se suma sobre todos los j ~ i lo 
que implica que el operador Gi es diferente para cada elec-
tr6n. Resulta entonces que las funciones monoelectr6nicas, 
~ 1 (1), no son necesariamente ortoqonales entre s!. 
El operador de la ecuaci6n (18), Hi, es herm!tico, 
debido al caracter multiplicativo del operador Gi. 
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Conmuta con los operadores s 2 y s , ya que no depen-
z 
de de las coordenadas de spin. 
Se admite tambi~n que conmuta con los operadores de 
2 
memento angular L y Lz. 
2. Modelo de Hartree-Fock. 
En el apartado anterior Hartree, al definir su oper~ 
dor, no tiene en cuenta en absolute la forma de la funci6n 
de onda.· En particular no tiene en cuenta que deba cumplir 
el principia de exclusi6n de Pauli, ·3S decir, la funci6n de 
onda debe ser antisim~trica. 
Este nuevo tratamiento fu~ apuntado simultaneamente, 
por Slater, {17}, y Fock, {18}. Slater plante6 la forma de 
la funci6n como un determinante, llamado de Slater, en el 
que cualquier cambio en las coordenadas de un electr~n cam-
biaba el signo de la funci6n: 
1 
$ = (20) 
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donde (N!)- 1/ 2 es un factor de normalizaci6n. 
Fock replante6 la definici6n del operador Gi. 
(21) 
donde A es el operador de antisimetrizaci6n 
(22) 
Si tenemos en cuenta la cuarta regla de Slater para el c41-
culo de elementos de matriz{19}, {10} (*) tenemos 
(23) 
Por otra parte, si los spinorbitales son ortogonales la ex-
presi6n anterior quedar!: 
n 
I <A ~~rl lA~> = I (<~i(i)~J.(j) rliJ. ~i(i)~J.(j)>-
i~j ij i~j 
- <~i (i) 4>J. (j) 1 4>1 (j) <PJ. (i) >] 
rij (24) 
(*) Cuarta regla de Slater: si tenemos un operador que es su 
rna de operadores bielectr6nicos, y cuando las funciones-
tienen sus spinorbitales id~nticos, el elemento. de ma-
triz entre daterminantes se ascribe: 
<A $1 H A $ 2 > = <$1Hw 2 > - I<~i H w2 > 
donde el 2° sumatorio son todos los t~rminos correspon-
dientes a una sola trasposici6n. Si tienen m4s de 2 spi~ 
orbitales diferentes el elemento de matriz es nulo. 
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Donde podemos definir los operadores de Coulomb y de 
canje como: 
= < ~ • < j > I _!_t 4> • < j > > ~ 1 c 1 > J rij J 
con lo que el operador Gi quedar4: 
Gi = I jJ'i 
(25) 
(26) 
Si consideramos los operadores Jf y Ki construidos 
con la propia funci6n ~ 1 (j) sobre la cual van a actuar, se 
comprueba que: 
Ji ~ (i) - Kii ~l..(i) i i - (27) 
ya que el·operador K~ va a intercambiar dos funciones formal 
mente id~nticas. Consecuentemente, si extendemos la sumatoria 
de la ecuaci6n (26) al valor de j = i, el operador G1 quedar~ 
inalterado. 
n 
Gi = ! 
j=l 
(28) 
Sustituyendo este nuevo operador de repulsi6n en las ecuacio 
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nes de Hartree, obtenemos las ecuaciones de Hartree-Fock: 
! (J~ - Kj))~ (i) = £i~i(i) j=l l. 1 1 (29) 
Camprob4ndose que el operador de Hartree-Fock es id~ntico p~ 
ra todos los electrones por extenderse la sumatoria de la 
ecuaci6n (28) a todos los electrones, por lo que los spinor-
bitales soluci6n de estas ecuaciones son ortoqonales~ por 
ser funciones propias del mismo operador pertenecientes a va 
lozes propios diferentes. 
El operador de Hartree-Fock es herm!tico, conmuta con 
los operadores de memento de spin. Se admite tambi~n que con-
muta con los operadores de mamento angular L 2 y Lz. 
3' Modele de Hartree-Fock para sistemas de capas cerradas. 
Se define un sistema de capas cerradas como aqudl en 
el que todos los mementos de spin est!n compensados. 
En este caso, suele asociarse dos electrones de spin 
opuesto a cada orbital. Este modo de proceder tiene s6lo una 
base emp!rica, ya que no existe ningdn argumento a priori 
que exija que los spinorbitales de spin opuesto tenqan que 
tener su parte espacial id~ntica de dos en dos. 
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Una funci6n antisi~trica construida de esta manera 
se denamina funci6n Hartree-Fock Restringida: 
• • • <Jln (2n-1) 4> (2n)] (30) 
En la que la barra sobre el spin orbital indica spin B y los 
restantes spin a. 
Si introducimos esta funci6n de onda en la ecuaci6n 
(21) (teniendo en cuenta que la sumatoria se extiende a to-
dos los 2n electrones, y que es igual sumar sobre los elec-
trones que sobre los orbitales) se encuentra: 
n 
I : I < 4>"' < 1 > 4>q < j > r 1 · .4>P < 1 > 4>q < j > > 
q=l r ij 
-<¢p(i)¢q(j) _!_; (i)$ (j)>] 
rij q P (31) 
Integrado sobre la variable de spin y recordando que las fun 
ciones de spin opuesto son ortogonales, se comprueba que la 
dltima integral de la expresi6n anterior se anula mientras 
que la primera y tercera resultan ser iguales: 
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-<<P (i) <P (j) _!_ 4> (1) 4> (j) >] 
P q rij q P (32) 
Teniendo en cuenta la correspondencia que existe entre estas 
integrales y los operadores dados anterior.mente, tendremos: 
n 
Gi = L (2J{ - K{) 
q=l 
(33) 
quedando la ecuaci6n de Schrcidinger para un sistema de capas 
cerradas de la siguiente forma~ 
n 
r- 1 ~ - !_ + r < 2Jqi - Kq1. > J <Pp < 1 > = £ <~> < i > 2 i r 1 q=l p p (34) 
donde & es la energ!a del electrOn i en el camp£> de los de-
P 
m4s. En virtud del teorema de Koo~ans {20} esta energ!a se 
r4 la energ!a de ionizaci6n del electrOn i. 
La ecuaci6n anterior nos d4 la energ!a del electrOn 
i, sin embargo, la suma de las ene.rg!as de cada uno de los 
electrones no da la total del sistema. Esto es debido a que 
la sumatoria del operador de repulsi6n ven!a dada para todos 
los valores de j mayores que i mientras que en la ecuaci6n 
- 23 -
(18) se suma sabre j ~ i; un operador pues es el doble del 
otro 
= (35) 
Para plantear la expresi6n de la energ!a total deb~ 
remos contar la repulsi6n una sola vez, y teniendo en cuen-
ta que los orbitales est4n doblemente ocupados, tendremos: 
n 0 n 
E = 1(2<¢ (i) IHil~ (i)> + !<4> (1) I2J{-K{I4> (i)>] (36) p p p q p p 
Por otra parte como la energ!a del electr6n en el 
orbital, ep' es igual a la energ!a monoelectr6nica m4s la 
repulsiOn, se puede poner que: 
n o 
E = l f < $p ( i) Hi 4> ( i) > + e ] = p p p 
n o 
l(e + £ ) p p p ( 37) 
0 
donde ep es la energ!a monoelectr6nica. 
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C) RESOLUCION AJ?:F{OXIMADA DE LAS ECUACIONES DE HARTREE-FOCK. 
1• M~todo de Roothaan 
La resoluci6n del m~todo de Hartree-Fock, en 4tomos, 
es relativamente f!cil debido a la s~etria central, sin em 
bargo para moldculas se complica extraordinariamente, ha-
cienda practicamente imposible su resoluc16n excepto en los 
casos muy simples. 
Para poder resolver casos m!s complicados se pens6 
aproximar los orbitales num~ricos de Hartree-Fock anal!tica 
mente, formando un Orbital-Molecular como un desarrollo de 
unas funciones de base conocidas: 
= 
m * I cpi xP(i) 
p=l 
( 38) 
Este m~todo fu~ propuesto por Coulson {21} para la 
resoluci6n de la mol~cula de H2 , y luego, sistematizado por 
Roothaan {22} y simultaneamente por Hall {23}. Usando una 
* Nos referimos los orbitales moleculares en los subindices 
i,j1 a las funciones de base con. los subindices p y q y 
los electrones los ponemos entre par~ntesis con la letra 
i 0 j. 
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notaci6n matricial, escribiremos la ecuaci6n (38) como: 
don de 
9 . 1. 
/eli ~ =- Cx1 , x2 ••• xm> y ~£= (· c21 
cmi . 
con las que definiremos una nueva matriz 
En la que el primer !ndice se refiere a las funciones de ba 
se y el segundo al orbital molecular. 
En la ecuaci6n (38), m debe ser mayor o igual que 
n/2 con objeto de evitar dependencias lineales. 
Las condiciones de ortonorm.a·lidad en los orbitales 
moleculares nos vendr~ indicadas en t~rminos del desarro-
llo de las funciones de base 
<cp.(i)¢.(1)> l. J 
m m r?" .r:3 ·. 
= L r c .<x (i)x (i)>C j =~_.s c = p q pl. p q q l (39) 
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i ~ 
En la que ~ ~ es e 1 vector fila-, transpuesto de <.£ 4, y ,JJ 
la matriz de los recubrimientos definida per los elementos 
de matriz: 
s = <xp<i> xq(i)> pq 
0 j De igual manera podemos representar los operadores Hi I Ji, 
Kj 
1 y el F en el espacio de estas funciones de base: 
0 ,-:.·. T 
''_(\ (r . c~1 (1) Hi 4;1(1) > = ~- ~ tf~ ··- J 
<$1(1) ~ tt>j(i)~ - i JJ~ ( l <Sj 
<$1{i) 1(~ $ j (4.) > = cg~~l(@· l. \ _, 
~ 
<$1. (i) Fi ~j(i)> = \5, {f. <5J 
cumpli~ndose propiedad~ 
Para deter.minar el mejor conjunto de coeficientes de las 
funciones de base conocidas, tenemos que estudiar la varia 




y como los operadores son her.m!ticos: 
con lo cual: 
(40) 
Ahora bien esta ecuaci6n debe ser compatible con las condi-
ciones de ortonor.malidad de las funciones de base de la ecua 
ci6n (39): 
La introducci6n de estas condiciones en la ecuac16n (40) se 
hace mediante el ~todo de los multiplicadores de Lagrange: 
oE' = 4 
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Para que la variaci6n de la enerq!a sea m!nima, es necesario 
que su primera derivada sea cero, y para que se anule la ecua 
ci6n anterior es necesario que los t~rminos entre corchetes 
se anulen, por tanto: 
= 
Debemos de observar en la ecuaci6n anterior que la matriz F 
tiene dimens16n m x m, igualmente la S, mientras que la rna-
t~iz C s6lo tiene·de d~ensiones m x n/2. Ahora podemos iden 
ti£icar la matriz c con las n/2 primeras columnas de la ma-
triz C'cuyas dimensiones son m x m que diagonaliza la matriz 
F con l.o cual, y en forma de ecuaci6n secular, las ecuacio-
nes de Roothaan se escriben: 
(41) 
En la matriz c• las n/2 primeras columnas corresponden a los 
orbitales ocupados, y las m - n/2 restantes son las corres-
pondientes ~ los orbitales virtuales. 
Hay que tener en cuenta. la necesidad de aplicar 
suoesivas iteraciones hasta que el campo sea autoconsisten-
te, ya que la matriz F depende tambi~n de los orbitales. Co 
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mo ya apuntamos en los m~todos anteriores, hay que elejir 
unos orbitales de partida que introduciremos en el operador 
en la primera iteraci6n. En este caso, 1ntroduciremos unos 
ooeficientes de partida que se ir~ mejorando hasta la auto 
consistend.a. 
Teniendo en cuenta que la expansi6n es limitada, 
por tanto. el m~todo de Roothaan ser~ una aproximaci6n del 
mdtodo de Hartree-Fock. Por ello, es de suma ~portancia 
una buena elecci6n de las funciones de base. 
2. El H~todo CND0/2 
El estudio de la estructura molecular, dentro de 
los m~todos descritos anteriormente, plantea un volumen de 
c!lculo demasiado grande para poder abordar mol~culas de un 
cierto ndmero de 4tomos. 
Como se sabe, el ndmero de integrales crece con la 
cuarta potencia del ndmero de electrones, {24}. 
Para poder resolver la ecuaci6n secular (41) del m~ 
todo de Roothaan, conviene ortogonalizar las funciones de ba 
se de forma que la matri.z de recubrimiento se convierta en 
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una matriz unidad para poder recurrir a los m~todos de diag£ 
nalizaci6n habituales. Esta ortonormalizaci6n de las funcio-
nes de base nos conducen a una nueva complicaci6n en los c41 
culos. 
La necesidad, pu~s, de simplificar los ~todos "Ab 
Initio .. es perentoria para el estudio de sistemas moledulares 
complejos. 
La aprox~adi6n m4s grosera es la del m~todo de 
Htidkel {25}, existiendo toda una gama de m~todos semiemp!ri-
cos, {26}, cuyas aproximaciones est!n justificadas en lame-
dida que reproducen los datos experimentales. 
Una aproximaci6n importante, comdn a estos ~todos, 
es la del recubrimiento diferencial nulo (ZOO), {27}, {28}, 
que nos per.mite diagonalizar la ecuaci6n secular simplific~ 
do los c4lculos, per.mitiendo adem4s despreciar un gran ndme-
ro de integrales de repulsi6n electr6nica (canje e h!bridas). 
Existen otros tipos de aproximaciones sobre el c~l­
culo de las integrales, introduci~ndolas como par~etros obt~ 
nidos de una forma semiemp!rica. Este tipo de aproximaciones 
se introduce en los programas de c!lculo como una parametri-
- 31 -
zaci6n propia del m~todo. Es de suma importancia tener en 
cuenta la invariancia de estas aproximaciones frente en la 
rotaci6n e hibridaci6n. 
Una combinaci6n de todas estas aproximaciones con-
duce al llamado ~todo CND0/2 (Complete Neglected of Diffe-
rential Overlap = Recubrimiento Dife~encial nulo entre to-
dos los orbitales) de Pople; Santry y Segal {7}; {29}. Elm~ 
todo se limita a los electrones de valeneia. 
a) Descripci6n. del ~~todo c~pq/2 
1° Se utilizan, como funciones de base, unos orbitales or-
tonor.males. Estes orbitales son, en principia, unos orbita-
les at6micos centrados sobre cada uno de los ~tomos que for 
man la mol~cula. 
= (42) 
Las condiciones de ortonor.malidad para los orbita-
les moleculares se escriben entonces: 
<cp.l cp .> 
l. J = = 
Los elementos de la matriz de densidades de carga 
y 6rdenes de enlace taman la forma: 
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donde los elementos diagonales P corresponden a la densi-
PP 
dad electr6nica por orbital de base x 1 la suma sobre todos p 
ellos corresponde al n~ero de electrones de valencia: 
= 2 N 
Los elementos no-diagonales Ppq son los llamados 6r 
denes de enlace entre orbitales de base. Relacionan las ener 
q!as de enlace, si p y q est4n sobre 4tomos vecinos. 
2° Se desprecian las integrales h!bridas y las de canje de 
repulsi6n electr6nica, que dependen en primera aproximaci6n 
delrecubrimiento entre los diferentes orbitales at6micos: 
<pqjrs> = <ppjrr> o o pq rs ( 43) 
donde se simboliza el orbital xp por la letra p. 
3° Se calculan las integrales de repulsi6n, suponiendo que 
los orbitales de base son orbitales de Slater: 
= 
(2a)n+l/2 
[ (2n) !] 1/2 
n-1 -ra . .m 
r • e x1 ( 44) 
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donde a = !i siendo Z la carga de Slater. Estas integrales, 
n 
sin embargo~ se calculan todas de la misma manera, indepen-
dientemente de la parte angular, si bien los orbitales, co-
rrespondientes a nGmeros cu4nticos angulares diferentes y 
centrados sobre un mismo ndcleo, siguen siendo ortonormales. 
En estas condicibnes, todas las integrales de repulsiOn en-
tre dos centros A y B son iguales: 
= = 
4° Los elementos diagonales y no diagonales, entre orbita-
les pertenecientes a un mismo ~tomo, de la matriz de inter-
acci6n monoelectr6nica de "core"*son evaluados con ayuda de 
una generalizaci6n de la aproximaci6n de Goeppert-Mayer-
Sklar {30} 
= (46) 
donde el sumatorio se aplica a todos los !tomos. VB se defi 
ne como sigue: 
= dV (47) 
rij 
donde PB es el potencial de "penetraci6n" que ejerce el ~to 
mo neutro B sobre un electr6n centrado en A. 
* "core" = nticleos + electrones internes. 
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Conviene distinguir en la expresi6n (46), los dos 
t~rminos siguientes: 
El primero nos mide esencia1mente la enerq!a del 
electrOn en orbital atOmico cuando p = q. Este t~rmino, Upp' 
se evalua de forma paramatrica; cuando p ; q upq es iqual 
a cere. 
El segundo sumartdo es uha integral de atracci6n en 
tre orbitaies bertt~ados en urt Mismo ~tomo A y un cehtro B. 
El m~todo CND0/2 desprecia estas integrales cuando 
p # q: 
= (49) 
Esta aproximaci6n puede considerarse como una exten 
si6n de la 3a para que dicho matodo sea coherente. 
Cuando p =·q, la integral se hace proporcional ala 
integral de repulsi6n: 
(SO) 
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5° Los elementos no diagonales de la matriz de interacci6n 
monoelectrOnica de "core" entre nrbitales pertenecientes a 
!tomes diferentes, A y B, son proporcionales a los recubri-
mientos: 
0 0 
Hpq = 8pq = 8AB <pA qB> (51) 
0 
donde 8AB es un par~etro que depende de la naturaleza de 
los ~tomes A y B. En esta expresiOn, las integrales de recu 
brimiento se calculan esta vez rigurosamente, teniendo en 
cu~nta la parte angular. 
b) DiscusiOn de las aproximaciones 
1° La aproximaci6n del recubrimiento diferencial nulo pue-
de justificarse si postulamos que se utilicen como funcio-
nes de base unos orbitales ortogonalizados por el m~todo de 
Lowdin. De heche, se puede afirmar que se desconoce la for-
rna exacta de las funciones de base, ya que el m~todo de cal 
cular los elementos de matrices es esencialmente paramatri-
co. El procedimiento de ortonormalizaci6n de Lowdin nos pr£ 
porciona unas funciones de base, "cuasi localizadas", y nos 
conserva la simetr!a del sistema {31}. 
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Integrales de repulsi6n 
Esta interpretaci6n de la aproximaci6n del ZOO pe~ 
mite no s6lo diagonalizar la matriz s, simplificando as! las 
eeuaciones de Roothaan, sino tambi~n reducir el n6mero de in 
teqrales. En efecto se comprueba facilmente, en primera apr£ 
ximac16n, que las integrales de canje e h!bridas son muy pe-
quenas, cuando est&n planteadas entre orbitales ortogonales. 
Para ella, basta recurrir a la aproximaci6n de Mul~iken {32} 
para el c!lculo aproximado de integrales: 
s .s 
<pq rs> = pq4 rs (<pprr> + <ppss> + <qqrr> + <qqss>) 
donde Spq y Srs son los recubrimientos entre orbitales de ba 
se. 
Como los recubrimientos Spq y Srs son nulos cuando 
p ~ q o r ~ s, se comprueba que estas integrales son nulas. 
Algunos autores han comprobado de manera rigurosa 
que dichas integrales son efectivamente muy pequefias, cuan-
do se utilizan orbitales ortogonalizados por el m~todo de 
Lowdin {33}, {34}. En cambia, la integrales de coulomb son 
muy parecidas en ambas bases. 
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3° Invariancia 
Con la tercera aprox~aci6n, el m~todo CND0/2 con-
sigue restablecer la invariancia frente a la rotaci6n. En 
efecto, se puede expresar una rotac16n de un orbital, por 
una transfor.maci6n ortogonal entre orbitales centrados so-
bre un mismo 4tomo. 
= I 
q 
siendo C una matriz ortoqonal. 
La expresi6n mas general de las integrales de re-
pulsi6n correspondientes a dicho orbital rotado viene dado 
par: 
cribir: 
<rsjpp> = r I cqr cus <qufpp> 
q u 
Teniendo en cuenta la aproximaci6n 2°, se puede es 
<rslpp> = 
Ahara bien, como la transformaci6n es ortogonal y como los 
orbitales q est!n centrados sobre un mismo ~tomo, es decir, 
que todas las inteqrales <qqfpp> son iquales, se puede po-
ner: 
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<rsfpp> = = YAB ~rs 
Comprobando que la invariancia frente a la rotaci6n ha sido 
preservada. 
4° Integral de atracci6n. 
La evaluaci6n de la integral de atracci6n, que co~ 
siste en hacerla pr~porcional a la integral de repulsi~n, 
equivale a despreciar la integral de penetraci6n, que se ob 
tiene a partir de la f6rmula (47): 
= 
Pople y colaboradores adoptaron esta aproximaci6n dado que 
hab!an encontrado resultados poco satisfactorios al calcular 
la integral de atracci6n rigurosamente (~todo CND0/1) , obt~ 
niendo distancias de equilibria demasiado cortas , .. { 8}. Al s~ 
primir el efecto de penetraci6n, encontraron valores m4s ra-
zonables. 
5° Integral de resonancia 
Al evaluar el t~rmino no diagonal, entre orbitales 
pertenecientes a !tomes diferentes, puede verse, generaliz~ 
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do la f6r.mula (46), que se desprecian las inteqrales a tres 
centros: 
Esta simplificaci6n puede considerarse como una generaliza-
ci6n de la aproximaci6n 2°, que desprecia las integrales de 
repulsi6n electr6nica a tres centros, por ser integrales h! 
bridas o de c~~je. Por tanto, para que el m~todo sea coheren 
te, se desprecian dichas integrales de atracci6n a tres cen-
tros. 
El hecho de evaluar el elemento de matriz con ayuda 
de la integral de recubrimiento: 
supone evidentemente <pA q8 > ~ 0. Por ello, hay que consi-
derar esta aproximaci6n compl~.tamente independiente de la 
aproximaci6n del recubrimiento diferencial nulo qua~axige 
s = 0 pq • 
c) C4lculo de los elementos de matriz y expresi6n de la 
energ!a 









podemos distinguir dos casos: 
1° Elementos diagonales: 
- i <prlqs>) 
F = H
0 
+ l P (<pplrs> - } <prjps>) 
PP PP r,s rs 
Segdn la segunda aproximaci6n las integrales diferentes de 
cero ser4n aquellas en .que r = s, con lo que: 
F = Ho + 1 p y + f p y 
pp pp ~ pp pp r(~p) rr pr 
La tercera aproximaci6n nos lleva a que las integrales s6lo 
depender!n de los 4tomos sobre los que est4n centrados: 
Fpp = Ho + 1 p YAA + LAp y + r<B~A) p y PP ~ pp r rr AA r rr AB 
Como la suma de los elementos diagonales de la matriz densi 
dad es la densidad electr6nica P88 • 
1 p p t p 2" pp YAA + AA YAA + L BB YAB B(~A) 
Introduciendo la expresi6n (48) para los elementos monoelec 
tr6nicos: 
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2° Elementos no diagonales 
Haciendo una deducci6n semejante, los elementos no 
diagonales de la matriz de Hartree-Fock quedar!n: 
1 p 
2 pq YAB 
Esta ecuaci6n se aplica tambi~n si p y q estan centrados so 
bre el mismo ~tamo, teniendo en cuenta que <pA qA> = 0. 
La expresi6n de la energ!a nos vendra dada por: 
P (H + F ) + pq pq pq I A<B 
Esta energ!a se puede poner en funci6n de las contribucio-
nes monoat6micas y biat6micas: 
ET = I EA + I EAB 
A A<B 
don de 
A 1 A A 1 p2 ) EA = I p u + 2 l: l: (P p - YAA {52) p pp pp p q pp qq 2 pq 
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y 
A B 1 2 ZA ZB 
= r t (2P B - - p YAB) + ( + PAAVAB + LL pqpq 2 pq 
p q RAB 
(53) 
Cuando la separaci6n entre los 4tomos es grande, este 
Gltimo par~ntesis puede aproximarse a QAQB/RAB' donde QA es 
la carga neta dada por: 
= 
d) Parametrizaci6n 
El conjunto de orbitales de base, utilizado en el m~-
todo CND0/2 para la evaluaci6n de las integrales, son orbita-
les de Slater (44), con las cargas dadas por las reglas de 
Slater, excepto en el Hidr6geno que se suele tomar 1,2. 
Las integrales de repulsiOn se calculan por las f6rm~ 
las dadas por Roothaan, {35}, entre orbitales de simetr!a S 
de la capa de valencia considerada. 
Los elementos de matriz monoat6micos de "core", U pp' 
se determinan recurriendo al teorema de Koopmans, {20}, En 
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efecto, se sabe que el potencial de ionizaci6n de un !tomo se 
escribe dentro de esta aprox~aci6n: 
nL2 
- I = u + L (2<pp,qq> - <pqjpq>) p pp q 
donde p es un orbital del sistema del cual se extrae un elec-
tr6n. Ahara bien, teniendo en cuenta las aproximaciones 2a y 
3a, se obtiene: 
- I = U + (Z - 1) y p pp A AA (54) 
Del mismo modo, se puede expresar la afinidad electr6 
nica como: 
A p = u + pp 
n/2 
I (2<pplqq> - <pqlpq>) 
q 
donde p es un orbital virtual al que se afiade un electron 
(por lo tanto p ~ q). Ahora bien, por las mismas considera-
ciones que en el caso anterior, se obtiene: 
(55) 
El m~todo CND0/2 promedia las expresiones (54) y (55) 
para el c~lculo de upp' quedando: 
- 1/2 (I + A ) = p p 
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Para el c~lculo de los upp basta, pu~s, recurrir a 
unas tablas de potenciales de ionizaci6n y electroafinidad, 
por ejemplo {8}. 
Las integrales de recubrimiento, para la evaluaci6n 
de la integral de resonancia, se calculan rigurosamente me-
0 
diante f6rmulas anal!ticas, {36}, los parametros BAB se cal 
culan mediante la expresi6n: 
0 0 
donde SA y s8 son unos par4metros caracter!sticos del cen 
tro A 6 B, ajustados empiricamente, y K una constante que d~ 
pende de la fila del sistema per!odico en que se encuentra el 





En el capitulo anterior, hemos planteado la ecuaci6n 
de onda relativa a los movimientos nucleares (13): 
= E' $ N (13) 
y hemos resuelto la determinaci6n de la funci6n potencial 
electr6nica, E N(R), en funci6n de las coordenadas nucleares. 
e 
En este cap!tulo, nos ocuparemos de la resoluci6n de la ecua 
ci6n (13). 
Dentro de los movimientos nucleares se distinguen, mo 
vimientos de rotaci6n y movimientos de vibraci6n. Se recuerda 
que el movimiento de traslaci6n (movimiento del centro de rna-
sas) ya ha sido separado. Generalmente, los movimientos de vi 
braci6n y rotaci6n son de energ!a lo suficientemente diferen-
te como para ser tratados independientemente (principia adia-
batico) • La separaci6n de los movimientos de vibraci6n se lle 
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va a cabo por el conocido procedimiento de las coordenadas 
normales. La rotaci6n interna o torsi6n interfiere, sin em-
bargo, con la rotaci6n externa. A continuaci6n, vamos a es-
tudiar la separaci6n de estos dos movimientos. 
A) EL P~ILTeNIANO DE ROTACION 
Para poder abordar el problema de rotaci6n interna 
debemos plantear la ecuaci6n de onda correspondiente a los 
movimientos de rotaci6n. La separaci6n de los movimientos de 
rotaci6n depende fundamentalmente de la simetr!a de los rot£ 
res. Nosotros estudiaremos dicha separaci6n en el caso de un 
rotor de gran simetr1a y luego extenderemos el razonamiento 
a los casas de menor simetr!a. 
1. El operador de energ!a potencial 
Dado que se trata de un movimiento de rotaci6n entre 
partes distintas de una mol~cula, dicha rotaciOn vendr4 des-
crita por uno o varios ~gules . : .• Par tanto, las interaci£ 
nes entre las varias partes, es decir, la energ!a potencial 
ser~ funci6n de estos ~gulos. Esta funci6n ser~ de periodi-
cidad n, siendo n el ndmero de configuraciones equivalentes 
en un giro de 360°. 
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La funci6n potencial se puede desarrollar en series 
de Fourier, que para el caso de periodicidad n viene dada 
por: 
V($) = L ak cos Kn~ 
k=O 
+ 2 bk sen Kn~ 
k=O 
(56) 
Cuando se trata de un rotor interne aislado, se comprueba 
que la barrera es sim~trica, es decir, la funci6n potencial 
no depende del sentido de giro. Esto se traduce matem!tica-
mente en que la funci6n potencial es de simetr!a par, per lo 
tanto, nos quedaremos con el primer t~rm~no del segundo miem 
bro de la ecuaci6n (56) • 
V(~} = a 0 + I ak cos Kn• k=l (57} 
Cuando existen dos rotores internes, la ecuaci6n (56) depen-
de de dos coordenadas de rotaci6n. Sin embargo podemos desa-
rrollar la funci6n potencial como dependiente de una sola va 
riable {37}. 
= (58) 
en la que los coeficientes a1 dependen a su vez del angulo 
+2 , teniendo la forma: 
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= (59) 
Si introducimos esta ecuaci6n en la (58) nos encontramos que 
es una funci6n del tipo: 
L I 
i j 
a .. V.(¢ 1 ) V.(¢ 2 ) l.J l. J (60) 
que es un producto de funciones semejantes ala (56). Debido 
a la simetr!a par de las funciones potenciales no aparecer!n 
t~rminos cruzados de senos y cosenos. Para el caso que nos 
ocupa, la funciOn viene dada por: 
00 CX) 
V(cplcp2) = r l ~~· cos Kn¢1 cos K'n$ 2 + k=O k'=O 
00 CX) 
(61) 
+ r L bkbk' sen Kncp 1 sen K'ncp 2 k=O k'=O 
En esta ecuaci6n se pueden distinguir esencialmente 
cuatro tipos de t~rminos: 
1 0) Los t~rminos que contienen una sola funci6n coseno, 
2 0) Los t~rminos que contienen dos funciones cosenos, 
JO) Los t~rminos que contienen dos funciones senos. 
4°) Finalmente existe un t~rmino independiente destinado a 
ajustar el cero de la energ!a. 
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Los dos primeros tipos no dependen del sentido de gi 
ro de los 4ngulos de rotaci6n, mierttras que el tercero si. 
Los t~r.minos del primer tipo describen, como veremos, el P£ 
tencial media de Uh solo rotor sametido a las interaciones 
medias dei otro. 
tos del segundo tipo describen dichas interaciones, 
mientras que los del tercero describen el grado de dependen-
cia mutua entre ambos movimientos. Por ella, estos dltimos 
t~rminos deben de considerarse como unos t~rminos de acopla-
miento, que permiten un posible "engranaje". 
Esta funci6n se puede generalizar a m~s de dos varia 
bles. En lo sucesivo, s61o consideraremos el caso de un ro-
tor interne aislado, salvo que se diga lo contrario. 
En el caso de una variable, la funci6n potencial (56) 






(1 -cos n<P} + 2n '(1- cos 2n<P) + ••• 
2 
(62) 
siendo V la altura de la barrera. En los casos a conside-
n 
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rar normalmente, tomaremos los dos o tres primeros t~rminos, 
aunque en los c!lculos experimentales ertcontrados en la bi-
bliograf!a Se sualen quedar con el primer t~rmino, debido a 
' 
que los siguientes son, por regla generai, mucho m!s peque-
fios. Concretamente) en los casos de periodicidad tres, los 
t~rminos de v6 suelen ser del 3% de v3 {4}. 
Sin embargo, se observan, como veremos, funciones P£ 
tenciales en las cuales el primer termino no es el m~s impoE 
tante, Este hecho se presenta cuando existen varias interac-
ciones de periodicidad diferente. 
El ter.mino v2n ha sido objeto de mQltiples esfuerzos 
para su determinaciOn experimental {38}, as! como en lain-
terpretaci6n te6rica dentro del origen de la barrera. El si~ 
no de este coeficiente nos marca la forma de la barrera. Si 
este es positive, nos indica un aumento de la pendiente en 
la representaci6n gr~fica de la funci6n potencial, por tanto, 
un ensanchamiento del maximo de la curva. Si es negative, el 
valle se ensancha y el maximo se agudiza. Segdn Lowe y Parr 
{39}, en el caso del etano de periodicidad tres, v6 es neg-a-
tivo. Este resultado se debe a una mayor repulsiOn de los 
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protones de los grupos metilo. Si v6 fuera positivo, se debe 
r!a a una mayor atracci6n. 
2. La Energ!a Cin~tica 
Para poder formular la sxpresi6n de la energ!a ein~­
tica de rotaci6n, en mec~nica cl~sica, conviene basarse sa-
bre un modelo molecular. Este modelo consistir~ en dos cuer-
pos r!gidos unidos entre s! por un eje. Uno de estos ha de 
ser un rotor si~trico, sin importar cual de los dos. Por 
conveniencia se toma el sim~trico como el rotor interno y el 
otro grupo como una estructura fija, 
La mol~cula en su giro tiene cuatro grados de liber-
tad: Los tres ~gulos de Euler a, 8 y y, y el de rotaci6n i~ 
terna ~. La formulaci6n de la funciOn ~amiltoniana depende 
del sistema de coordenadas usado. En la bibliograf!a se sue-
len encontrar dos formulaciones: el m~todo del eje interne 
(lAM) dado por Nielsen {4Q}y Dennison {4l}que consideran el 
eje de rotaci6n interna como uno de los ejes de coordenadas 
de la mOl~cula, la elecci6n de los otros dos viene determina 
da de una forma un tanto arbitraria, aunque se suelen tomar 
teniendo en cuenta la simetr!a de la mol~cula. 
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El segundo m~todo es el llamado de los ejes princip~ 
les (PAM) t introducido por Wilson {42}y Crawford {43}en el 
que el sistema de ejes coordenados es el de los ejes princi-
pales de la mol~cuia. Por otra parte, ya que el rotor posee 
un eje de sitnetr~a, el sistema de ejes pr!ncipales no se al-
terar4J como veremos, por un giro intramolecular. El m~todo 
que usaremos es el PAM debido a su mayor sencillez de formu-
laci6n y a que suele ser m!s adecuado para mol~culas grandes. 
Adem4s existen tablas que hacen mas facil el an4lisis del es 
pectro de rotaci6n {44}, 
a) Mdtodo de los ejes principales 
Primero vamos a definir el sistema de coordenadas 
ua.ado en este ~todo {.lS}. El origen de coordenadas cartesia 
nas del sistema viene situado en el centro de masas de la 
mol4cula- definido por: 
donde m. es la masa del i~simo ~tomo y r~ es el vector de po 
l. l. -
sici6n de dicho ~tomo i. Para cualquier sistema que gira al-
rededor de un eje el mamento de inercia est~ definido por: 
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en el que r.1 es la distancia del ~tomo i al eje alrededor 
del que gira. Para un sistema de ejes cartesianos con su ori 
gen en el centro de masas, el tensor de inercia viene defini 
do por: 
I = 
Ixx -I xy -I xz 
-I yx I -I yy yz 
-I -I zx zy I zz 
(63) 
-· 
donde los elementos diagonales y no diagonales vienen dados 
por , (ver a~ndice A) : 
I 
XX 
I = I = L m. x. y
1
. 
xy yx 1 1 l. 
siendo I un tensor sim~trico. 
(64) 
Diagonalizando este tensor obtenemos los mamentos 
principales de inercia. El sistema de ejes correspondiente 
se llama sistema de ejes principales, siendo las camponentes 
del tensor Ia' Ib e Ic. La rotaci6n interna no afecta al ten 
sor de inercia debido a la simetr!a cil!ndrica del rotor 
{46}, {47}~ 
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En estas condiciones, la energ:t·a cin~tica de rotaci6n ven-
dr! dada por: 
+ IA-). w ~ 
't' c c 
(65) 
I~ es el momenta de inerc!a del rotor, wa' wb y w0 las com-
ponentes de la velocidad angular alrededor de los ejes pri~ 
cipales, ~ la velocidad angular del rotor con respecto a la 
estructura, y ~ , Ab y ). los cosenos directores entre el 
a c 
eje de simetr!a del rotor y los ejes principales. 
El primer t~rmino nos presenta la energ!a cin~tica 
de rotaci6n externa de la molecula entera, el segundo termi 
no la energta cin~tica de rotaci6n interna y los restantes 
el acoplamiento entre la rotaci6n externa e interna. 
Para obtener la funciOn hamiltoniana, pondremos la 
expresiOn (65) en t~rminos de mementos angulares. Estos se 
definen clasicamente por: 
p aT I + ). I~$ = aw- = w a a a a 
a 
(66) 
aT I~~ + I$ I ). p = = w a~ a a a ( 67) 
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con lo que observamos que cualquier componente del momenta 
angular de la mol~cula, Pa' contiene una cierta contribuci6n 
de la rotaci6n interna, y que igualmente p contiene contribu 
ciones de la rotaci6n externa. 
Si restamos la energ!a cin~tica de rotaei6n externa, 
caleulada a partir de (66), ala expresiOrt de la enerq!a ci-
n~tica total (65) , se encuentra: 
Simplificando est a expresi6n y sa cando factor com11n 2 I~cf> I se 
obtiene: 
p2 A2 
1 I .2 T - a - I~ ~ (1 - I I ~) (68) 2a Ia - 2 ~ a a 
Si hacemos a continuaci6n: 
2 
Ir = (1 - I I ~) I~ ~ a a (69) 
Se puede escribir 
} I 
p2 I •2 
T - a = r~ r (70) 
a 
donde Ir es el llamado momento de inercia reducido (para la 
rotaci6n interna). 
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Se observa que dicho memento de inercia juega un pa-
pel an!logo a la masa reducida cuando ambas partes de la mo-
l~cula son sim~tricas {48}. En este caso, el eje de rotaci6n 
coincide con uno de los ejes principales y se tiene 
I~ (I - I ) I~ I' 
I a 4> = 4> = r I I~+ I' a ~ 
Siendo I~ el memento de inercia de la estructura fija. 
Conviene plantear la expresi6n de la energ!a cin~tica, 
en funciOn de los mementos angulares de la estructura fij.a y 
momenta angular relative del rotor, para ello, definimos la 
magnitud 
p' - p 
a 
(71) 
que restada de la expresi6n (67), nos proporciona dicho roo-
menta angular relative 
(p - p') = I r 
sustituyendo este memento angular relative en la ecuaci6n 
(70) se obtiene,despejando la energ!a cin~tica,una expresi6n 
en funci6n de dichos mementos angulares: 
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1 (p -PI) 2 
2 Ir (72) 
Recurriremos a esta expresi6n, para_estudiar la separabilidad 
de la rotaci6n externa. 
3. Expresi6n del namiltoniano 
Cambinando esta ecuaci6n con la expresi6n de la ener-
g!a potencial (57) 1 se obtiene la funci6n ~.amiltoniana corres 
pondiente a la rotaci6n: 
p2 (p _ P 1 )2 
H = ; I r + ~ I + V(cp} 
~ a a ~ r 
Para pasar de la mec~nica cl!sica a la mec!nica cu~tica bas-
ta transformar los mementos angulares y funciOn potencial en 
los operadores adecuados, lo que expresaremos: 
H = Hr. + B (p - P 1 ) 2 + v ( 4>) (73) 
donde Hr es el operador hamiltoniano de rotaci6n para la mol~ 
cula entera, considerada r!gida, B es la constante de rota-
ciOn reducida, definida por: 
B = 
1 -;£2 
2 Ir ( 74) 
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y p el operador de momenta angular de rotaci6n interna, defi 
nido como: 
p = (75) 
a,.B,y 
suponiendo los otros grados de libertad constantes. Este dl-
timo operador conmuta con cualquiera de los otros {49}. Final 
mente P' es un operador que puede escribirse en t~rminos de 
los operadores de momenta angular P • 
a 
B. EL OPERADOR HAMILTONIANO DE ROTACION INTERNA 
Como puede verse facilmente, el operador hamiltonia-
no (73) para la rotaci6n externa e interna puede descamponeE 
se en tres partes: 
10) Un t~rmino de rota ciOn externa, HR:E = H + BP' 2 r 
20) Un t~rmino de rotaci6n intern a, HRI = Bp2 + V(cp) 
JO) Un t~rmino de acoplamiento, H = -2BpP' a 
Si prescindimos del t~r.mino de acoplamiento entre a~-
bos tipos de rotaciones, la rotaciOn externa e interna son in 
dependientes, por tanto, separables las funciones de onda. Se 
puede estudiar entonces la rotaciOn interna independientemen-
te. 
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Desarrollando el t~rmino de acoplamiento 
H = a (76) 
Se puede ver que dibho t~r.mino ser~ despreciable cuando Ia >> 
I~, es decir• ouando el memento del rotor es mucho m~s pequ~ 
fio que los mementos principales de la mol~cula entera. 
El hamiltoniano de rotaci6n interna se escribe enton 
ces: 
Hit[ = (77) 
expresi6n que no depende ya m~s que de una variable, por ello 
hemos substituido en ella las derivadas parciales por diferen 
ciales. 
1~ Ecuaci6n del rotor impedido 
La ecuaci6n de onda correspondiente al rotor impedido 









Si se considera una funci6n potencial de un s61o t~r-
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mino, la ecuaci6n anterior puede escribirse, despu~s de alg~ 
nas transformaciones, de la forma siguientet 
+ ~ cos 2~ ~ = 0 
n B 
(79) 
que es la llamada ecuaci6n de Mathieu. Dicha ecuaci6n ha si-
do tabulada, para varios valores de las constantes 




Si queremos hacer un primer estudio de la resoluci6n 
de la ecuaci6n (78), debemos considerar los dos casas extre-
mos: aqu~l en que el potencial es muy pequefio, es decir, do~ 
de la barrera tiende a cero; y el caso en que la barrera 
es muy alta. El primer caso se puede considerar como rota-
ci6n libre, entonces la ecuaci6n anterior nos queda como: 
= 0 (80) 
La funci6n, soluci6n de esta ecuaci6n, es la del rotor libre: 
l/J ( <P) 1 im<P (81) = e 
12 rr 
Como se sabe, los autovalores vendr~n dados por: 
E = B m2 ( 81- a) 
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Donde m es un ndmero cu4ntico que puede tamar los valores de 
O, +1, +2 ••• La funciOrt (81) hade ser per!odica en una rot! 
ciOn completa. Los valores son doblemente degenerados excep-
to para el case de m = 0. 
Cuando la barrera es muy grande, la rotaciOn es imp£ 
sible, los movimientos se reducen a pequenas oscilaciones, 
pudiendo desarrollar el coseno de la funci6n potencial en se 
rie: 
2 4 
cos n$ = 1 - !- ~ 2 + 2~ ~ 4 + ••• 
Teniendo en cuenta, que los movimientos son pequefios, se pu~ 
den despreciar los t~rminos de orden superior en ~ (expresa-
des en radianes) , quedando la ecuaciOn (78) comog 
Esta expresiOn es la ecuaci6n del oscilador arm6nico, cuyos 
valores propios vienen dados per: 
donde n es un ndmero que depende de la periodicidad de la ba 
rrera y V es un ndmero cu~ntico que puede tamar los valores 
de 0, 1, 2 ••• 
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2. Resoluci6n de la ecuaciOn del rotor impedido 
Para resolver la ecuaciOn (78) correspondiente a un 
movimiento de un rotor sim~trico, se recurre al teorema va-
riacional desarrollando la funciOn propia de este hamiltonia 
no de rotaci6n interna en t~r.minos de la soluci6n de la ecua 
ciOn del rotor libre: 
0!1 
( ~) t c ik$ 'i'J· .., = L k . e 
k=-0!1 J 
= (82) 
Se sabe que las soluciones de la ecuaciOn (78) for-
man un conjunto complete de funciones ortogonales en el do-
minic del c!rculo. 
El teorema de Ritz {53}, nos permite determinar los 
coeficientes del desarrollo (82), derivando el valor medic 
de la energ!a con respecto a sus coeficientes e igualando la 
derivada a cero. 
La expresiOn del valor media de la energ!a de rota-
ciOn interna del nivel mas bajo, £ 0 , se puede poner como: 
derivando con respecto a uno de los coeficientes tenemos~ 
- 63 -
<'I' • 'I' .> 
J J 
para que la energ!a sea m!nima con respecto a la variaciOn 
de un coeficiente, la expresi6n anterior ha de ser nula 
( 83) 
Si derivamos con respecto a todos los coeficientes del des~ 
rrollo (82) obtendremos un sistema lineal y homog~neo con el 
mismo ndmero de ecuaciones que de inc6gnitas. 
Ahora bien, para que este sistema sea compatible es 
necesario que el determinante de los coeficientes, es decir, 
los t~rminos que tenemos dentro del corchete de la ecuaci6n 
(83) sea nulo: 
= 0 ( 84) 
donde se ha tenido en cuenta que las funciones de base son 
ortogonales. 
Resolviendo la ecuaci6n secular (84) se obtienen tan 
tos valores de £ como el orden del determinante. 
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El teorema de Ritz, nos asegura que el valor m~s b~ 
jo de £ es una aproximaci6n por exceso del nivel de energ!a 
m4s bajo. Par otra parte, el teorema de McDonald {54}, nos 
dice que las soluciones restantes ser~ unas aproximaciones 
por exceso de los niveles excitados. 
Para cada valor de la energ!a de rotaci6n interna, 
se puede calcular un conjunto de coeficientes a partir del 
sistema de ecuaciones (83). 
3·. C!lculo de los elementos de matriz 
Para el c~lculo de los elementos de matriz de la 
ecuaci6n secular (84), conviene expresar el desarrollo (82) 
en forma de expansi6n de senos y cosenos: 
siendo 
00 
~- = l akJ" cos k¢ + bkJ. sen k¢ 
J k=O 
tllk = cos k¢ $- = sen k$ k 
(85) 
En estas condiciones, la expresi6n general de un elemento de 
matriz tama la forma: 
2 
=- ~ <~k ~ ~.> + <~k V(¢) tlJ.> ~ a¢ J J (86) 
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~stos elementos de matriz se puedendescamponer en 
des partes: la correspondiente al t~r.mino de energ!a cin~­
tica y las del t~rmino de energ!a potencial. 
1°) Energ!a cin~tica 
Dichos productos escalares s6lo seran diferentes de 
cere cuando K = j ya que las ~j son funciones propias del 
operador de energ!a cin~tica y por tanto ortogonales: 
r 
= J.2 <•'• ·'·.> _ j2 0 N ~k ~J - kj • 
Es decir s6lo ser~ distintos de cere los elementos 
diagonales. En la ecuaci6n anterior N es un factor relacio-
nado con la constante de normalizaci6n. 
2°) Energ!a potencial 
Teniendo en cuenta la expresi6n (62) para el (pera-
dor de energ!a potencial, los productos escalares correspo~ 
dientes toman la forma: 
donde n es la periodicidad de la barrera. Recordando que los 
~k son ortogonales, esta expresiOn se ascribe: 
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( 87) 
a) ResoluciOn de la integrales 
La resoluciOn de estes productos escalares nos condu 
ce esencialmente a 3 tipos de integrales diferentes: 
<cos m 4> cos n 4> cos m' 4>> 
<cos m 4> cos n <P sen m' 4>> 
<sen m 4> cos n 4> sen m' 4>> 
Donde m, m' y n pueden tamar cualquier valor de cere 
a infinite. 
Para la resoluci6n de estas tres integrales conviene 
distinguir varios casos {55}~ 
1°) m = m' = n = 0 Entonces tenemos evidentemente: 
<cos o 4> cos o 4> cos o 4>> = 2n 
<cos o <P cos o ¢ sen o <P> = 0 (88-a) 
<sen o <P cos o <P sen o 4>> = 0 
2°) Dos de los ndmeros m,n 6 m', son iguales a cera. 
En estas condiciones, como puede verse {40} estas· !ntegrales 
taman los valores: 
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<cos o ~ cos o ~ cos m'~> = 0 
<cos o ~ cos o ~ sen m'¢> = 0 (88-b) 
<sen o ~ cos o ~ sen m'~> = 0 
JO) Uno cualquiera de los n11meros m, n 6 m' es igual 
a cero, entonces encontramos: 
<cos m 4> cos 0 <P cos m' ~> = 6 m' II m 
<cos m cp cos 0 ¢ sen m' ~> = 0 (88-c) 
<sen m ~ cos 0 ~ sen m' ¢> = 6 mm'n 
4°) Los tres ndmeros m, n y m', son diferentes de ce 
ro. Se encuentran entonces, seg~n {55}, los resultados si-
guientes: 
i) La primera integral s61o ser~ diferente de cero 
cuando m + m' = n (o bien m - m' = n): 
<cos m~ cos n¢ cos m'~> = o n 
m+m',n 2 ( 88-d) 
ii) La segunda integral, en cambio, tendr! siempre 
el valor: 
<cos mcp cos n~ sen m'~> = 0 (88-e) 




m + m• = n, la integral vale: 
( 88-f) 
o bien que m - m• = n. Entonces se tiene: 
= <5 (+ II) 
m-m',n ~ (88-g) 
4. Factorizaci6n del determinante secular 
Teniendo en cuenta las reglas de resoluci6n de inte 
grales entre funciones _senos y cosenos, veremos que ciertos 
elementos de matriz se anulan. Esto, nos permitir4 una fact~ 
rizaci6n previa de la matriz correspondiente al deter.minante 
secular, en submatrices. Cada una de estas submatrices nos 
conduce a un tipo de soluciones diferentes, que clasificare-
mos, m4s adelante, segdn las representaciones del grupo al 
que pertenece el operador hamiltoniano. 
Recordamos que el t~r.mino de energ!a cin~tica as! 
como los t~rminos constantes del desarrollo correspondiente 
a la energ!a potencial, no contribuir~ a los elementos no 
diagonales. Resulta que los elementos no diagonales s6lo d~ 




1 \ ~ L V. <~k cos in~.> ~ in 1n J 
A la vista de esta expresi6n, se puede concluir ya 
que las funciones senos y cosenos no se mezclan, ya que te-
nemos en virtud de (88-c) y (88-e) ~ 
<cos K~ H sen j~> = 0 
Clasificaremos las combinaciones de cosenos como so 









= l bk sen k~ 
k=l 
Se hace no tar que el segundo sumatorio empieza en k = 1, ya 
que sen 0 ~ = o. 
Teniendo en cuenta las reglas (88·-d,e,f,g), se puede 
ver que los elementos de matriz no diagonales ser&n diferen-
tes de cero cada vez que K + K' = in, siendo in un mdltiplo 
entero de la periodicidad de la barrera. En otras palabras, 
se combinar~n entre s! s6lo las funciones de base de (89) cu 
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yos !ndices K y K' cumplan la regla: K ! K' = in. 
En estas condiciones, se pueden distinguir tantos 
tipos de soluciones como parejas de !ndices K y K' puedan 
n for.marse, dentro del rango de un semi-per!odo,~: 
K = In + 0 
K = In + 1 
K' = Jn - 0 
K' = ~n + 1 
K + K' = (J + I)n 
K + K' = (J + I)n 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
K = In ! a K' = Jn + a K ! K' = (J ± I)n 
(90) 
donde a es un nOmero entero positivo menor 6 igual que ~· 
Las parejas de !ndices j y j' formadas, segdn el esquema a~ 
n n terior, con a' > 2 , por ejemplo: a' = n -a > 2, no condu-
cen a un tipo de soluci6n diferente, ya que, si bien se pu~ 
de escribir: 
j = In !(n -a) j' = Jn +(n- a) j ± j' = (J + I)n 
se comprueba facilmente que j' puede conbinarse tambi~n con 
K = In - a del esquema anterior. 
A partir de esta definici6n, se pueden expresar las 
soluciones de la ecuaci6n secular en funci6n del !ndice a: 
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+a 
'1'9 I - cos(In a)~ = a! + a I 
(91) 
u +a I - sen(In a)~ 'I' = a! + a I 
Este !ndice a juega el papel de un aut~ntico ndmero cu4ntico 
secundario de rotaci6n, que permite clasificar las solucio-
nes en distintQs tipos que no interactdan. 
Cuando la periodicidad de la barrera n es par, se 
puede factorizar la matriz secular en 2(~ + 1) = n + 2 sub-
matrices. En cambio, cuando la periodicidad es ~par en 
2(~ + 1) = n + 1 submatrices. A continuaci6n, vamos a cla 
sificar las distintas soluciones desde el punto de vista de 
la teor!a de grupos. 
s. Clasificaci6n de las soluciones 
Las distintas soluciones pueden clasificarse camoda 
mente recurriendo a la teor!a de grupos. Para ello, es sufi 
ciente seleccionar el grupo de simetr!a cuyos operadores 
conmutan con el hamiltoniano del sistema. En efecto, se sa-
be que las funciones propias de dichos operadores no inter-
actflan cuando pertenecen a valores p·ropios diferentes. 
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L~.b operaciones de simetr!a que dejan invariantes el 
hamiltoniano (78) correspondiente a un solo rotor son esen-
cialmente de tres tipos~ 
l 0 ) Operaci6n identidad. 
2°) Rotaci6n de orden n para una barrera de orden n, as! co-
mo las rotaciones cuyo orden es un divisor entero de n. 
3°) Reflexi6n con respecto a un plano que contiene al eje de 
rotaci6n. Dicha operaci6n es equivalente a un cambio de sig-
no de la variable ~' es decir, un cambio de sentido de giro. 
Los grupos de simetr!a que reunen estas operaciones 
son los grupos puntuales cnv• Dichos grupos poseen siempre 
(n + 2) o (n + 1) representaciones irreducibles cuando n es 
un n6mero par o impar respectivamente, lo que est~ de acuer-
do con el ndmero de tipos de soluciones encontradas. 
a) ClasificaciOn 
A continuaci6n vamos a examinar las soluciones tenien 
do en cuenta la existencia del ndmero cu~tico secundario de 
rotaci6n o. 
1°) Cuando a= 0, se puede escribir a partir de (91), 










a0 cos In4> I 
(92) 
Se comprueba facilmente que la primera funci6n es i~ 
variante con respecto a todas las operaciones del grupo C , 
nv 
pudiendo identificarse con la soluci6n completamente sim~tri 
ca A1 • La segunda funciOn, por el contrario, cambia de signo 
cuando se le aplica una reflex16n, siendo invariante con re~ 
pecto a las dem!s operaciones. Esta segunda funci6n puede 
identificarse por tanto con la soluci6n antisim~trica A2 • 
Es interesante subrayar aqu!. que la teor:!a de grupos 
predice dos soluciones no degeneradas A1 y A2 • El c4lculo nos 
d4 del mismo modo dos soluciones no degeneradas. En efecto, 
si bien los elementos de matriz entre senos o cosenos pudie-
ran ser id~nticos, hemos de recordar que el desarrollo en se 
nos cuenta con un ter.mino menos, ya que sen o = o. 
2°) Cuando a # o, y a # ~· se encuentran dos solucio 
nes, par e impar: 
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+ 
'l's· I -a cos(In + o)~ = a I CJ I -
(93) 
+ 
'l'u r -a o)~ = bi sen(In + CJ I 
don de los coeficientes a y b son iguales salvo ~·r! '-:.! 3ic;no. 
Estas des soluciones no son invariantes con respecto 
a las operaciones de rotaciOn del grupo, ~iendo invariante 
la primera con respecto a la reflexiOn y rto la segunda. Se 
clasifican de acuerdo con las representaciones irreducibles 
E, E', etc ••• Por otra parte, se co~prueb~ que son efeetiva 
mente degeneradas; dado que ambos desarrollos cuentan con el 
mismo nQmero de t~rminos. 
3°) Finalmente cuando a = ~ se encuentran dos solu-






I a~ cos(In + o)~ 
I 
L b~ sen(In + o)¢ 
I 
(94) 
En primer lugar, este tipo de soluci6n s6lo existe cuando la 
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barrera es de periodicidad par, ya que a tiene que ser un na 
mero entero. Per otro lade, resulta indiferente sumar o res-
tar I para que a + a sea un mdltiplo de la periodicidad de 
la barrera. Por ello, hemos amitido una de las posibilidades 
en (94). 
Ambas soluciones no son generalmente invariantes con 
respecto a las operaciones de rotaci6n, sin embargo, son in-
variantes con respecto a una rotaci6n de arden ~· Como en 
los casas anteriores, la soluci6n par es invariante con res-
pecto a la reflexi6n, mientras que la impar no lo es. 
Estas des soluciones se clasifican de acuerdo con 
las representaciones s 1 y B2 respectivamente, que s6lo exis-
ten cuando n es un n6mero par. La teor!a de grupos predice, 
en este case, dos soluciones no degeneradas. El c~lculo con-
duce tambi~n a des soluciones no degeneradas. En efecto, se 
encuentra que los elementos diagonales correspondientes a am 
bos tipos de soluciones pueden ser diferentes. 
Para comprobarlo, basta considerar el primer elemen-
to diagonal de las submatrices de simetr!a B1 y s2 , cuya for 
rna general es: 
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Cuando K = ! e 1 = 1, se tiene para el producto escalar, en 
virtud del ( 88): 
(96) 
segdn que se trato de funciones coseno o seno, comprobando 
que los elementos diagonales pueden ser efectivamente dife-
rentes. Se concluye que las soluciones par e impar no son 
pu~s degeneradas ya que vn ~ o. 
Sefialamos aqu! que las ecuaciones (96) dan lugar a 
un m~todo experimental para deter.minar barreras de rotaci6n 
{4}, cuando la barrera es pequefia y de periodicidad par. Di 
cho m~todo consiste en medir la diferencia entre los dos pri 
meres niveles de simetr!a B1 y s 2 • Cuando la barrera es pe-
quefia, es decir, cuando los elementos no diagonales son pe-
quefios, la primera ra~z de cada simetr!a viene dada aproxim~ 
damente por el elemento diagonal. La diferencia entre las 
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primeras raices viene dada entonces muy aproximadamente par 
vn 
la diferencia de los elementos diagonales 6 o sea ~ • 
6. Rotores astm~tricos 
En lo expuesto anterior.mente, el momenta de inercia 
no depend!a del Sngulo de rotaci6n interna debido a la sime-
tr!a del rotor. cuando el rotor no posee simetr!a cil!ndrica 
la posici6n del centro de rnasas de la mol~cula depende de la 
orientac16n del rotor, par lo tanto el memento de inercia de 
pende del !ngulo ~. 
Para rotores asim~tricos C.R. Quade y c.c. Lin {56} 
desarrollaron una teor!a m4s general en la que se expresan 
los elementos del tensor de inercia en funciOn de senos y co 
senos del !ngulo ~' con lo cual obtienen una constante de ro 
taciOn interna dependiente del !ngulo ~: 
donde los Bn son funciones de los mementos de inercia. Para 
el caso de periodicidad dos y un eje binario en la estructu-
ra fija, los B0 tienen la forma {57}, {58}: 
I I I 2 
= ozz • oyy - ~ 







I 2 (I - I ) (I + I ) 
x ozz ~ oyy ~ 
2 I (I I -I'-) 
• OXX ~ • oyy X 
(98) 
n 
= (-R) • B2 
= 
(I 2 + I 2) (I I ) ~ X OZZ ~ 
I (I I -I~) 
oxx <t>. oyy x 
Los mementos de inercia de las fOrmulas anteriores son: 
= 
(I em) yy = 
(Icm) zz = 
(Ian) xy = 
(I em) xz = 
(I em) yz = 
I . - I .... oxx 't' 

















En estas condiciones, el hamiltoniano de rotaciOn interna to 
rna la forma: 
(100) 
En general se observa que los elementos del desarrollo (97) 
convergen muy rapidamente, y en el caso de las mol~culas que 
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nos ocupa, como veremos, el t~rmino B2 serS ya muy pequefio. 
Una vez calculados los Bn' la resoluci6n de la ecua-
ciOn del rotor asi~trico no ofrece dificultad, present~do-
se elementos de matriz entre cuatro funciones trigono~tri-
cas {59}. 
7. Varios Rotores 
Como se dijo anteriormente, cuando existen mSs de un 
rotor unido a la estructura fija, la funci6n potencial se de 
sarrolla en t~rminos de los diferentes ~qulos de rotaci6n~ 
~1 ,~2 , ••• ~m· Por ejemplo, en el case de dos rotores iquales, 
dicha funci6n potencial se escribe (61) : 
oo eo 
I ~ [a.jcos in~ 1 .cos jn~ 2+b1.J.sen in~1 .senjn~21 i=O j=O 1 
(61) 
La ecuaci6n de Schroedinger correspondiente a esta do 
ble rotac16n imp~d!da se escribe entonoes: 
(101) 
La resoluci6n de dicha ecuaci6n, sin embargo, no es posible, 
a causa de los t~rminos de interacci6n y acoplamiento. Parece 
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necesario recurrir pu~s a unas aproximaciones para el poten-
cial de manera que la ecuaci6n tenga una sola dimensi6n. A 
continuaci6n vamos a considerar dos casos extremes: 
a) Superficie de energ!a potencial relativamente plana 
Cuando la superficie de energ!a potencial es relati-
vamente plana se puede recurrir a la aproximaci<'n del poten-
cial medio, propuesta por nosotros en {60}. 
Para ilustrar dfcha aproximacidn escrib.nmos a conti-
nuaciOri el opetador hami1toniano de (101) de la forma siguie~ 
te: 
= (102) 
donde V'(~1 ,~2 ) agrupa los t~rminos de interacci6n y acopla-
miento. 
La energ!a media correspondiente a la ecuaci6n (102) 
se escribe, entonces: 
siendo ~ las soluciones de (101) • 
La energ!a de un solo rotor ser4 entonces: 
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(103) 
Si se supone que las funciones ~ pueden escribirse como un 
producto de dos funciones nor.malizadas, soluciones de una 
ecuaci6n monodimensional (ya que las interacciones son pequ~ 
fias), la ecuaci6n anterior se puede expresar como: 
(104) 
A partir de esta ecuaci6n, se deduce la "funci6n potencial 
media" correspondiente a un solo rotor: 
(105) 
donde t 2 es ahora la soluciOn de una ecuaci6n monodimensional. 
Para llevar a cabo el producto escalar de (105) hay que tener 
en cuenta en principia todas las soluciones ~2 , es decir, 
cualquier estado de rotaci6n interna. 
Estas soluciones podrtan calcularse de forma iterati-
va. Sin embargo, teniendo en cuenta que la superficie de eneE 
g!a potencial es relativamente plana, es suficiente utilizar 
para t 2 las soluciones del rotor libre. 
Este procedimiento conduce, en principia, a tantas 
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funciones potenciales como ~2 • No obstante, cuando se utili-
zan para ~2 las soluciones ·del rotor libra, se encuentra ge-
neralmente una sola funci6n potencial media para cualquier 
Teniendo en cuenta que el t~rmino constante de (61); 
debe repartirse por igual entre las funciones potenciales m~ 
dias de ambos rotores, se obtiene despu~s ae integrar la ek~ 
presiOn general para el potencial medio: 
r aio cos in$ 
i=1 
(106) 
para cualquier $2 • Sin embargo, cuando la barrera, correspo~ 
diente a un solo rotor, es de arden par, se obtiene una fun-
ciOn potencial para el estado ~ de simetr!a par: 
1 \ 1 ~ 
= 2 a + L a10 cos in$1 - ~ L 00 i=1 1=0 
y para el estado n de simetr!a impar: 
2 
= 1 a + ~ 00 \ ~ t L a. cos in¢1 + ~ L i=l ~0 i=O 
a ir 
z 
Introduciendo estos potenciales medias en la ecuaciOn (101), 
se encuentra que dicha ecuaci6n se separa en dos ecuaciones 
monodimensionales, cuya resoluciOn se lleva a cabo por los 
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mdtodos descritos en los p~rrafos anteriores. 
b) Superficies de energ!a potencial de relieve acusado 
CUando las interacciones son importantes no se puede 
recurrir a la aproximaci6n anterior. Es preferible considerar 
varios tipos de acoplamientos entre los dos movimientos, co-
rrespondientes a caminos preferidos o valles en la superficie 
de energ!a potencial. A cadet camino; l.e ddrtesponder~ una ex-
presi6n para la energ!a potencial expresada en ftinci6n de una 
de las variables. 
C) MAGNITUDES QUIMICO-FISICA.S RELACIONADAS CON LA BARRERA DE 
ROTACION 
Existen varias magnitudes Qu!mico~-F!sicas relaciona-
das con la Barrera de rotaci6n. Nosotros s6lo consideraremos 
las siguientes~ 
1) Energ!a y Entrop!a d.e rotaci6n interna 
La resoluci6n de la ecuaci6n de Schroedinger para la 
rotaci6n interna (78) 6 (101) nos proporciona las energ!as c~ 
rrespondientes a los distintos estados en los cuales se puede 
encontrar uno o varios rotores. Ahara bien, esta ecuaci6n se 
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refiere a una sola mol~cula y las magnitudes que se miden en 
un experimento se realizan sobre un conjunto extraordinaria-
mente grande de mol~culas. Habitualmente los valores de las 
energ!as de rotaciOn interna se encuentran lo suficientemen-
te pr6ximos para que existan a temperatura del laboratorio 
mol~culas en varios estados de rotaci6n. 
La proporci6n de mol~culas en un estado definido de 
rotaci6n i viene dada, como se sabe, por la ley de distribu-
ci6n de Boltzmann: 
exp(-Ei/KT) 
L exp(-E ./KT) 
j J 
(107) 
Siendo £. las soluciones de la ecuaci6n de Schroedinger, y K 
J 
la constante de Boltzmann. 
La energ!a interna de rotaci6n se calcula f4cilmente 
a partir de (107) sumando sobre todos los estados posibles: 
a) Entropia 




Teniendo en cuenta la relaci6n existente para derivar 
un logaritmo neperiano, la expresi6n (108) se puede escribir 
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de la forma siquiente: 
Por otra parte, recordando la exp,reai6n del .calor espec!fico 




la entropia se puede poner como: 
s-s 0 = 
0 
T C 
;- dT = 
0 
T 
Inteqrando por partes, se encuentra: 
E 
s-s = ~ + K ln{l exp(-£ 1/KT)}- S0 0 T i 




Esta expresi6n nos proporciona la entropia en t~r.minos de la 
energ!a interna de rotaci6n y la funci6n de partici6n z. 
b) Funci6n de partici6n aproximada 
Segdn la deducci6n anterior la funci6n de partici6n 
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de rotaci6n interna se escribe: 
Z =I exp(-£./KT) 
i 1 
cuando hay m!s de un rotor, se expresa Eri como suma de la 
energ!a debida a cada uno de los roto es. 
Z = L exp(-N£ 1/KT) = fN i 
siendo N el ndmero de rotores. Tenemos que sefialar aqu! que, 
en el c~lculo de £ 1 , se han tratado los rotores como objetos 
distinguibles. 
La funci6n f es conocida como la funciOn de particiOn 
por rotor. Esta s6lo tiene sentido en el cuadro de la aproxi-
maci6n del rotor no acoplado. 
Teniendo en cuenta que existen durante una rotaciOn 
de 360°, n configuraciones indistinguibles, siendo n la peri£ 
dicidad de la barrera, se encuentra que la funciOn de parti-
ci6n por rotor debe dividirse per n, {61}: 
f = (111) 
n 
En el caso del rotor libre, se puede deducir una f6r 
mula m!s c6moda, integrando sabre todos los niveles. Pitzer 
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da la siguiente expresiOn {62}: 
f = 2,7935(10
38 Ir • T)l/2 
n* 
(112) 
que puede utilizarse en el caso de un rotor "cuasi" libre, 
donde Ir viene expresado en gr . cm2 
En el caso de un rotor impedido la funciOn de parti-
ciOn ha sido tabulada en funci6n de Vo/KT y f (para rotor li 
bre) , { 48}. 
2. Espectros de RotaciOn Interna 
Las transiciones permitidas entre los distintos esta 
dos de rotaci6n dan lugar al espectro de rotaciOn interna, 
que puede medirse en principia experimentalmente. 
Cuando la barrera es alta las transiciones dan lugar 
a unas bandas (de torsi6n) en el infrarrojo. En cambia, cu~ 
do la barrera es baja, las transiciones deben medirse con ay~ 
da de las ~cnicas de microondas. 
a) C!lculo de las Intensidades 
Como se sabe, la intensidad de una transici6n induci 
da viene dada por la expresiOn {59}, {115}~ 
* n = nGmero de simetr!a a. 
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(113) 
donde M es el operador de memento dipolar el~ctrico, Ck y 
op 
ci las proporciones de mol~culas en los estados K e i respe£ 
tivame~te dados por (107). 
Si pudidsemos resolve~ el producto escalar, podr!a-
mos calcular en principia las intensidades teOricas de tran-
sici6n. Para ella, hace falta expresar el operador H , es op 
decir, la variac16n del momenta dipolar en funciOn de la coor 
denada de rotaci6n. 
A continuaciOn vamos a analizar dicha variaciOn des-
glosando el momenta dipolar en sus componentes: 
= M + M + M._ Z X ---y 
Es conveniente considerar dos casas: 
1°) Barrera de periodicidad par. 
En este caso, la componente M puede aproximarse por 
z 
los dos primeros t~rminos de un desarrollo en serie de Fourier 
en funci6n de la variable cos n~: 
Mz(cos n~) = M (o) + M (1) cos n~ z z (114) 
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En efecto, es f~cil comprobar que la variaci6n de la compo-
nente z (a lo largo del eje de rotaci6n) tiene la periodic!-
dad de la barrera. En cambio, se verifica que la variaci6n 
de las componentes Mx y MY tienen periodicidad ~' con lo 
cual se tiene: 
(115) 
Por otra parte, se comprueba tambi~n que las componentes Mx 
y My cambian de signo en un giro de ~n, lo que implica que 
los t~rminos constantes Mx(O) y My(O) sean iguales a cero. 
2°) Barrera de periodicidad impar 
En este segundo caso, las componentes Mz y Mx' y My 
se desarrollan en funci6n de las variables cos n~ y sen n~ 
respectivamente. 
b) Reglas de SelecciOn 
Para que la transici6n est~ permitida haoe falta que 
el producto escalar de la expresi6n (113) sea diferente de 
cero. 
Para ello, basta que el producto directo, de las re-
presentaciones irreducibles a las cuales pertenecen ~i y ~k' 
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contenga las representaciones a las cua1es pertenecen las 
componentes d~l operador M0~. 
Conviehe distinguir dos casos: 
1°) Barreras de periodicidad par 
Teniendo en cuenta las f6rmulas (114) y (115) se ve-
rifica f4ci~ente que la componente Mz pertenece siempre a 
la representaciOn m4s sim~trica del grupo Cnv, mientras que 
las componentes Mx y My pertenecen a las B1 y B2 respectiva-
mente. 
Por tanto, se puede concluir que estar4n permitidas: 
i) transiciones entre niveles de una misma simetr!a, por 
ejemplo: 
Al --·- _,. Al 
ya que el producto directo de cualquier representaci6n irre-
ducible por si mismo contiene siempre la m4s sim~trica, a la 
que pertence el operador M 
z 
ii) transiciones entre niveles de simetr!as cuyo producto di 
recto contenga cualquiera de las representaciones B1 6 B2 , 
dependiendo del grupo considerado. 
Por ejemplo, en el caso del grupo c6v se comprueba £4 
cilmente que los productos directos 
Al X Bl 
Al X B2 





contienen las representaciones a1 6 a2 , con lo cual las tran 
siciones correspondientes est~n per.mitidas. 
2°) Barreras de periodicidad impar 
En este caso, se comprueba igualmente que las compo-
nentes M2 y Mx pertenecen a la representaci6n m4s simdtrica 
de los grupos Cnv mientras que la My pertenece a la A2 • 
Por tanto, estar!n permitidas: 
i) Transiciones entre niveles de una misma simetr!a por las 
mismas razones que en el caso anterior. 
ii) Transiciones entre niveles de simetr!a cuyo producto di-
recto contenga la representaci6n A2 , dependiendo del grupo 
considerado. Por ejemplo, en el caso del grupo c3v. Se com-
prueba facilmente que los productos directos: 
= 
E X E = 
contienen la representaci6n A2 , con lo cual las transiciones 
correspondientes estan permitidas. 
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c) EvaluaciOn de las Intensidades 
En la evaluaci6n de las intensidades van a interve-
nir esencialmente dos factores: la variaciOrt del mamento di-
polar con la transici6n, es decir, el producto escalar (113), 
y la diferencia entre las poblaciones de los niveles del es-
tado inicial y final. 
1°) Poblaciones 
Si la barrera de rotaci6n es pequefia, es de esperar 
que entre los niveles m!s bajos existan pequenas diferencias 
de poblaci6n. Por tanto, la intensidad correspondiente a una 
transici6n entre estos niveles es muy pequefia. 
2°) VariaciOn del momenta dipolar 
La variaci6n del momenta dipolar con la transiciOn 
viene directamente relacionada con la variaci6n de dicho mo-
menta con la rotaciOn a trav~s de las relaciones (114) y 
( 115) • 
En general, se observa que la variaci6n de la compo-
nente Mz del momenta dipolar con la rotaciOn es pequefia, es-
pecialmente con los rotores sim~tricos. Ahora bien, en los 
sistemas con barrera de periodicidad par, la intensidad de 
las transiciones, entre niveles de una misma simetr!a, depe~ 
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de del cuadrado de dicha variaci6n. Se puede esperar entonces 
que dichas transiciones es~n pr~cticamente prohibidas. 
Con los sistemas de barrera de periodicidad impar no 
se da este hecho, ya que la componente M se transfor.ma tam-
x 
bi~n seg4n la representaci6n m!s si~trica. En este caso, se-
r!n m!s facilmente observables las transiciones entre estados 
de una misma simetr!a. 
D) FACTORES DE DETERMINANTES DE LA BARRERA 
Con objeto de introducirnos en el estudio del origen 
de la barrera hemos seleccionado una serie de magnitudes de-
pendientes de las distintas configuraciones nucleares. 
Dentro del m~todo que se utiliza para el estudio de 
la rotaci6n interna, se determina la densidad electr6nica, 
los !ndices de Wiberg, la energ!a de resonancia, as! como se 
desglosa la energ!a total en sus componentes monoelectr6nicas, 
de repulsiOn electrOnica y nuclear. Del mismo modo la energ!a 
total se separa en contribuciones monoc~ntricas y bic~ntricas. 
1. Clasificaci6n de la barrera 
Para clasificar la barrera conviene desglosar la eneE 
q!a totalen las componentes de la energ!a cin~tica, energ!a 
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de atracci6nde los ndcleos y electrones, energ!a de repulsiOn 
electrOnica y energ!a de repulsiOn nucleart 
= (116) 
Con estas campanentes se forman dos grupos, uno de tipo atra£ 
tivo y otro de tipo repulsive {63}~ {64}. Por las caracterts-
ticas particulares del mt1t0do CND0/2., descritas en el cap!tu-
lo I~ la energ!a cin~tica y de atracci~n de ndcleos y electro 
nes no puede separarse. Debido a esta circunstancia se ha to-
rnado para clasificar la barrera, (T + V ) como grupo de tipo 
ne 
atractivo, y (V + V ) como grupo de tipo repulsive. Estas 
ee nn 
magnitudes se expresan en funci6n del ~gulo de rotaciOn in-
terna. 
Denominaremos como barreras de tipo atractivo, ague-
llas donde la energ!a (T + V ) varia de la misma forma que 
en 
la barrera. En cambia las barreras de tipo repulsive ser~ 
aquellas donde las energ!as de repulsiOn varian de la misma 
forma que la energ!a total {65}. 
Hay que tener en cuenta, debido a las aproximaciones 
de capa de valencia, que las repulsiones nucleares calcula-
das son las del "core", es decir, las del ndcleo m!s los elec 
trones internos. 
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2) SeparaciOn de la e~erg!a en t~r.minos at6micos y biatOmicos 
Otra forma de analizar el origen de la barrera es ex-
presar la energ!a en t~r.minos atOmicos y biatOmicos en funci6n 
del !rtgulo de rotaci6n. 
La expresiOn que permite esta descomposici6n, dentro 
del esquema CND0/2, viene dado en el cap!tulo I, f6r.mulas (52) 
y (53). Esta descamposici6n, sin embargo, estS sujeta a cier-
ta cr!tica, debido a la deslocalizaci6n de los orbitales. Por 
ello~ es m!s conveniente descamponer en grupos at0micos~{66}, 
{67}, {68}. 
En este trabajo se han heche unas representaciones de 
la energ!a en grupos atOmicos, caracterizados por una propie-
dad comdn, en funciOn del !ngulo de rotaci6n, y se camparan 
las variaciones de las energ!as de los grupos con la energ!a 
total. 
Las contribuciones biatOmicas suelen agruparse en co~ 
tribuciones entre !tamos enlazados y no anlazados ,{69}, {70}, 
{71}. 
Aunque s61o puede darse un valor cualitativo a la des 
composici6n en t~rminos at6micos y biat6micos, Fischer y Koll 
mar observan: 1°) que enlaces semejantes en mol~culas diferen 
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tes presentan t~rminos biat6micos parecidos, 2°) que para un 
enlace m4s fuerte le corresponde un mayor t~rmino biatOmico 
(en valor absolute) 3°) que los ~rminos biat6micos existen-
tes entre 4tamos no enlazados son, si bien pequefios, import~ 
tes a la bora de calcular la energ!a de los varies confOrme-
ros~ 
a) Energ!a de Resonancia 
En el apartado anterior, hemos examinado las propie-
dades de los t~rminos de energ!a interat6mdca EAB. En el ca-
~!tulo I, vimos la expresiOn correspondiente (53). En ~sta, 
se puede distinguir E:a como el t~r.mino de energta de reso-
nancia entre los centres A y B: 
= 
tB p 8o S L. pq AB• pq q 
(117) 
La energ!a de resonancia es la caracter!stica m4s importante 
del enlace qu!mico, y la parte P , S son los componentes pq pq 
de la poblaciOn de recubrimiento {72}. El t~rmino E!B est! 
pu~s relacionado con EAB como una medida de la fortaleza del 
enlace. Este t~rmino posee las mismas propiedades que el t~r 
mine EAB enunciadas anteriormente. 
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b) Densidad ElectrOnica 
El origen de la barrera de rotaciOn puede estudiarse 
tambi~n a la luz de la distribuci6h electr6nica de la mol~cu 
la en estudio. Para ello, se va a considerar la variaciOn de 
la den~idad electr6nica (por !tomo) en funci6n del !ngulo de 
rotaci6n interna. 
Como se sabe, dicha densidad se escribe: 
= (118) 
donde Ppp son los elementos diagonales de la matriz densidad 
(de arden cera) de carga y arden de enlace, centrados sobre 
el !tomo A. 
c) Indices de Wiberg 
Para hacer un estudio complete a partir de la matriz 
densidad se deber!a considerar tambi~n los elementos no dia-
gonales de dicha matriz. Dad~ las caracter!sticas del m~todo 
CND0/2, es muy dif!cil el c!lculo del arden de enlace, tal 
como se entiende en las aproximaciones pi-electr6nicas. 
Para suplir esta dificultad, Wiberg propene tamar la 
suma de los cuadrados de los elementos no diagonales: {73}: 
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(119) 
Dado que los elementos no diagonales de la matriz densidad 
est4n relacionados con los 6rdenes de enlace por una cierta 
rotaciOn, se comprende que los indices de Wiberg dan una me 
dida de la fuerza de enlace. 
- 99 -
CAPITULO III 
GEOMETRIA MOLECULAR Y METODOS EMPLEADOS 
En la realizaci6n de este trabajo, se han tornado de 
la bibliograf!a las distancias y 4ngulos de enlace de las m~ 
l~culas objeto de estudio. En ningdn caso, se ha optimizado 
la geometr!a, realiz4ndose los c!lculos dentro del esquema 
del rotor rtgido {74}. 
Las mol~culas estudiadas tienen la caracter!stica co 
mdn de ser rotores unidos a una estructura fija de un grupo 
fenilo, fenileno o piridilo, con objeto de hacer un estudio 
comparative de la rotaci6n interna en estos tipos de mol~cu­
las. 
Los m~todos empleados para este estudio han sido: 
1) el programa de c~lculo CND0/2, de Pople, Santy y Segal, 
modificado por nosotros para poder extraer una informaci6n 
m~s amplia, 2) un programa escrito para el c!lculo de funcio 
nes potenciales, 3) un programa para el c!lculo del tensor 
de inercia y momento de inercia reducido, y 4) un programa 
que calcula los niveles, entropia y energ!a interna de rota 
ciOn. 
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A) GEOMETRIA DE LAS MOLECULAS 
1. Tolueno 
Se sit6a la mol~cula en un sistema de ejes coordena 
dos tal como el presentado en la figura la. Se estudia la ro 
taci6n del grupo metilo alrededor del enlace Cl-C12, segdn 
la numeraciOn adoptada en dicha figura. 
Se ha adoptado la geametr!a standard, {75}, y se 
han calculado las coordenadas cartesianas en Angstroms. Para 
su deter.minaci6n se ha utilizado una calculadora programado-
ra Hewlett-Packard Mod. 9820A. 
Se ha elegido como origen de la coordenada de rota-
ciOn interna $, la conformaci6n donde un H del grupo metilo 
se encuentra en el plano del benceno. En la Tabla I, se dan 
las coordenadas cartesianas, en un sistema de ejes tal como 
el de la figura 1-a, para un ~gulo $ 1 de cero grados. Un 
gr!fico de las dos confor.maciones extremas se puede ver en 
la figura 1-b, en la que se ha esquematizado el grupo metilo 
y el plano del fenilo. En un giro de 60° se obtiene una con-
figuraciOn indistinguible de la primera. Por tanto la barre-
ra es de periodicidad seis, es decir, se repite seis veces 












2. Dc"4ya,loa h:.1.logena~~os del toluene 
Para los fluoroderivados se ha adoptado la misma 
geometr!a que la del toluene, .excepto el enlace e-F, en el 
0 
que se ha tornado el valor de 1,35 A, {76}. 
En los cases de los orto y meta fluortoluenos se ob 
serva una barrera de periodicidad tres, esto se debe a la 
asimetr!a que introduce el ~tomo de fluor en el grupo fenil~ 
no. En la fiqura 1-c observamos tres de las configuraciones 
nucleares para la rotaci6n del grupo metilo en esta mol~cula. 
La primera y la tercera son las configuraciones extremas y 
la segunda una inter.media. En el para fluortolueno la barre-
ra es de periodicidad seis, debido a que el ~tamo de fluor 
no introduce ninguna asimetr!a en la moldcula con respecto 
al giro del grupo metilo. 
Los orto, meta y para clorotolueno, tienen las mi~ 
mas caracter!sticas que los fluoro derivados. En este caso 
0 
para la distancia e-el se ha tornado 1,74 A {77}. 
3. Pieolinas- -~ 
--· 
En las picolinas se sit11a la mol~cula en un siste-
rna de ejes coordenados id~ntico al elegido en los casas an-
teriores. 
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La geametr!a correspondiente h~ sido, para el grupo 
0 
piridilo, un ex~gono regular de lado 1,39 A {78}, eligiendo 
I 
esta geametr!a dentro de los errores dados en la cita biblio 
0 gr~fica, siendo la longitud de los enlaces C-H de 1~79A. P~ 
ra el grupo metilo, se utiliza la misma geometr!a que en los 
casos anteriores. Las coordenadas de la mol~cula de gamma pi 
colina se dan en la Tabla II para la conformaci6n de mfnimo 
de energ!a. 
La alfa y beta picolina presentan unas barreras de 
periodicidad 3 y la gamma picolina de periodicidad 6, siendo 
dicha barrera muy parecida a la del tolueno. 
4. Fenil Silano 
El fenil silane es una mol~cula de caracter!sticas 
muy semejantes a la del toluene. Para su geometr!a se ha 
adoptado las distancias y ~gulos de enlace standard {79}, 
{ 80}. 
Las coordenadas del grupo fenilo son las mismas que 
las del tolueno. Las coordenadas del grupo SiH3 (para un ~­
gulo de torsiOn de cero grados) se dan en la Tabla III. Se 
utiliza la misma numeraciOn que en el caso del tolueno. La 
barrera de rotaciOn es de periodicidad seis. 
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5. Fenol y tiofenol 
Se adopta para estas mol~culas la misma geometr!a 
del grupo fenilo que se ha usado con los casos anteriores. 
0 
En el case del £enol se utiliza para los enlaces c-o = 1,37 A 
0 -y 0-H = 0,985 A, siendo el !ngulo COH = 111,87° {81}. 
Para el case del tiofenol las distancias y !ngulos 
0 
de enlace han side para el c-s = 1,818 A, para el S-H de 
0 A 
1,329 A y el !ngulo de CSH de 100° 16' {82}. 
Estas barreras son de periodicidad 2 y m~s simples 
que las anteriores por estar el rotor compuesto de un solo 
!tomo de ~idr6geno. Dicho rotor es sin embargo asim~trico 
debiendo ser tratado como tal. En este trabajo se considera 
dicho rotor como sim~trico debido a que el desarrollo de la 
constante B de rotaci6n?converge muy rapidamente. 
6. Xilsnos ~ 
-----·-----
En este tipo de mol~culas, nos encontramos con dos 
rotores unidos a la eotructura fija. Para el c~lculo de las 
coordenadas se hanutilizado los 4ngulos y longitudes de en-
lace del toluene. En este case, no existe barrera de rota-
ci6n en el sentido m~s estricto de la palabra, y hay que d~ 
terminar una superficie de energ!a potencial. Para ello, se 
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hanvariado las coordenadas de rotaci6n ~l y ~ 2 ,_de 30 en 30 
grados,· desde -60 a +60°, tamando como sentido positivo de 
giro el de las agujas del reloj. 
En la Tabla IV se dan las coordenadas de los grupos 
metilos para tr~s posiciones extremas. 
7. Oxide de difenilo 
Este sistema molecular se ha situado en unos ejes 
coordenados tale.s como los descri tos en la figura 1-a. Se ha 
tornado como eje x, el eje de rotaci6n de un grupo fenilo al-
rededor del enlace c-o. 
En la figura 2 se puede ver la numeraci6n adoptada 
para esta mol~cula. 
Se ha tornado como geometr:!a la del derivado di broma 





do en las posiciones 16 y 21 de la figura 2, {83}. El 4ngulo 
~ 0 
coc es de 123· grados y la distancia c-o de 1,28 A- Para los 
grupos fenilo se ha tornado los 4ngulos y distancias de enla-
ce iguales a los casos anteriores~ Se 1adopta como sentido P£ 
sitivo de giro el indicado en la figura 2. 
Por las ciaractetfsticas de estos rotores se encuen-
tran interacciones muy elevadas, como en el caso de los xile 
nos, la funci6n de energ!a potencial es bidimensional .• 
En !a tabla V se presentan las coordenadas .para la 
confor:maci6n m!s inestable (0°,0~y en la tabla VI las coorde 
nadas para la conformaciOn m&s eatable ( 45 ~ 22 1 5°) ·• 
8. Sulfuro de difenilo 
Este sistema es muy semejante al anterior. Se han 
tornado las distancias y !ngulos de enlace de las calculadas 
a partir del polisulfuro de fenileno, f84}, encontrando pa-
ra el Sngulo esc = 110 grados y para la distancia c-s = 
0 
= 1,731 A. La geometr!a de los grupos fenilo es la misma que 
en los casos anteriores. 
Como en el caso del 6xido de difenilo, la funci6n 
de energ!a potencial se determina para dos coordenadas de ro 
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taciOn interna en intervalos de 22° 30' desde +90 a -90 gra-
des. 
En las ~ablas VII y VIII se dan las coordenadas del 
segundo grupo fenilo para las confor.maciones extremas: m!xi-
mo y m!nimo de energ!a potencial respectivamente. 
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TABLA I 
Atano no X y z 
C1 1,40 o,o o,o 
C2 +0,7 +1,212442 o,o 
C3 -0,7 +1,212442 o,o 
C4 -1,40 o,o o,o 
C5 -0,7 -1,212442 0,0 
C6 +0,7 -1,212442 o,o 
H7 +1,2395 +2,1468883 0,0 
H8 -1,2395 +2 ,1468883 0,0 
H9 -2,479 o,o o,o 
H10 -1,2395 -2,1468883 0,0 
H11 +1,2395 -2,1468883 o,o 
C12 +2,91 o,o o,o 
H13 +3,27384947 +1,0274792 0,0 
H14 +3,27384947 -0,5137396 +0,8898231 
H15 +3,27384947 0,5137396 -0,8898231 
0 
Coordenadas cartesianas en A, de la mol~cula de toluene en 
la conformaci6n de ~ = oo. 
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TABLA II 
Atomo no X y z 
C1 +1,39 o,o o,o 
C2 +0,695 +1,2037753 o,o 
C3 -0,6 95 +1,2037753 0,0 
N4 -1,39 o,o o,o 
C5 -0,695 -1,2037753 o,o 
C6 +0,695 -1,2037753 0,0 
H7 +1,2345 +2,1382167 o,o 
H8 -1,2345 +2,1382167 0,0 
H9 -1,2345 -2,1382167 0,0 
H10 +1,2345 -2,1382167 0,0 
C11 +2,90 o,o o,o 
H12 +3,26384947 +1,0274792 o,o 
H13 +3,26384947 -0,5137396 +0 1889 8231 
H14 +3,26384947 -0,5137396 -0,8898231 
0 
Coordenadas cartesianas en A de la mol~cula de gamma pi coli 
na para la conformaci6n de 4> = oo 
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TABLA III 
Atomo n° X y z 
Sil2 +3 ,.243 0,0 o,o 
H 13 +3,7360327 +1,3922814 o,o 
H 14 +3,7360327 ~0,6961407 +1,2057511 
H 15 +3,7360327 -0,6961407 -1,2057511 
0 
Coordenadas cartesianas en A, del grupo SiH3 en la mol~cula 
fenil silano, para el rot4mero de ~ = 0° 
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TABLA IV 
Atomo no X y z 
C15 1,455 2,5201339 0,0 
Hl6 0,.7471016 3,3489764 o,o 
H17 2,0818363 2,578367 +0,8898231 




- - ··~ ·-· - -
C15 1,455 2,5201339 0,0 
H16 2,5267478 2,3214972 0,0 
H17 1,1920131 3,0921066 +0,8898231 
H1B 1,1920131 3,0921066 -0,8893231 
- -
-- -.- -·· ·--
.. .. -
-- -- --
C15 1,455 2,5201339 o,o 
H16 1,6369247 2,8352368 -1,0274792 
H17 2,4075341 2,3903252 +0,5137396 
Hl8 0,8663153 3,2801484 +0,5137396 
0 
Coordenadas cartesianas en A, para el segundo grupo metilo 




Atano n° X y z 
Cl 1,40 o,o o,o 
C2 0,7 +1,212442 o,o 
C3 -0,7 +1,212442 o,o 
C4 -1,40 o,o 0,0 
cs -0,7 -1,212442 o,o 
C6 +0,7 -1,212442 o,o 
C7 3,3771379 -1,0734983 0,0 
ca 4,7752193 -1,0002279 o,o 
C9 5,5377139 -2,1743666 0,0 
C10 4,9021272 -3,4217759 o,o 
C11 3,5040458 -3,4950461 0,0 
C12 2,7415512 -2,3209074 o,o 
013 2,68 o,o o,o 
H14 1,2395 2,1468883 0,0 
H15 -1,2395 2,1468883 o,o 
H16 -2,479 
. o,o 0,0 
H17 -1,2395 -2,1468883 0,0 
H18 +1,2395 -2,1468883 o,o 
H19 1,6640299 -2,3773778 o,o 
H20 3,0141900 -4,4564421 0,0 
H21 5, 4897927 -4,3267014 o,o 
H22 6,4991099 -1,6845108 o,o 
H23 5,2650750 -0,0388318 o,o 
Coordenadas del 6xido de difenilo en la conformaciOn m!s 
inestable ( ool o,o) • 
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TABLA VI 
Atomo n° X y z 
C1 1,40 o,o 0,0 
C2 +0,7 +0,057326 -0,857326 
C3 -0,7 +0,857326 -0,857326 
C4 -1,40 o,o o,o 
C5 -0,7 -0,857326 +0,857326 
C6 +0,7 -0,857326 +0,857326 
07 ?.,68 o,o o,o 
C8 3,3771379 -1,0734983 o,o 
C9. +2,810948 -2,2706453 -0,4639014 
C10 3,5814427 -3,4447841 -0,4639814 
C11 4,9021272 -3,4217759 0,0 
C12 5,4603170 -2,2246288 +0,4639814 
C13 4,6978223 -1,0504900 +0,4639814 
H14 1,2395 +1,5180793 -1,5180793 
H15 -1,2395 +1,5190793 -1,5180793 
H16 -2,479 0,0 0,0 
H17 -1,2395 -1,5100793 +1,5180793 
H18 +1,2395 -1,5180793 +1,5180793 
H19 +1,0010770 -2,2003779 -0,8215785 
H20 3,1512379 -4,3674422 -0,0215785 
H21 5,4897927 -4,3267014 ·o ,o 
H22 5,1280271 -1,2783180 +0,0215705 
H23 6,4781872 -2,2068965 +0,8215785 
Cocrdenadas de la conformaci6n m4s astable en el 6xido de 
difenilo (45~ 22,5°). 
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TABLA VII 
Atomo n° X y z 
C7 3,7234217 -1,6268774 o,o 
cs 2,8235195 -2,6993396 o,o 
C9 3,3023473 -4,0149093 o,o 
C10 4,6810781 -4,2580167 o,o 
C11 5,5809807 -3,1855544 o,o 
C12 5,1021525 -1,8699848 o,o 
S13 3,1312868 o,o o,o 
H19 1,7609116 -2,5119733 0,0 
H20 2,6087795 -4,8414712 o,o 
H21 5,0501178 -5,2719450 o,o 
H22 6,6435882 -3,3729207 o,o 
H23 5,7957203 -1,0434229 o,o 
Coordenadas del segundo grupo fenilo para la confor.maci6n 
(010n)del sulfuro de difenilo. 
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TABLA VIII 
Atomo no X y z 
C7 3,7234217 -1,6268774 0,0 
ca 4,7684586 -1,9914394 +0,8573259 
C9 3,1572129 -2.,5778849 -0,8573259 
C10 4,6810781 -4,2580167 o,o 
C11 5,2472868 -3,3070091 +0,8573259 
C12 3,6360411 -3,8934546 --0,8573259 
513 3 '1312 86 8 o,o o,o 
H19 5,2048437 -1,2584843 +1,5180792 
H20 2,3517880 -2,2969116 -1,5180792 
H21 5,0501178 -5,2719450 0,0 
H22 6,0527117 -3,5879824 +1,5180792 
H23 3,1996560 ·-4 1626 4097 -1,5180792 
Coordenadas del segundo grupo fenilo del sulfuro de difeni-
lo en la conformaci6n (0°, :15°) 
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B) PROGRAMAS DE CALCULO 
Para la realizaciOn de todos los c!lculos que esta 
mos exponiendo ha sido necesario la puesta a punto, modific~ 
ciOn o confecciOn de unos programas que describiremos a con-
tinuaci6n: 
1. Programa CNINDO 
Para el c~lculo de la energ!a conformacional CND0/2, se ha 
utilizado el programa CNINDO-QSPE-141, escrito por P. A. 
Dobosch, y cedido por la Biblioteca de programas del "Quan-
tum Chemistry Program Exchange", Bloomington, Indiana. 
Es un programa escrito en lenguaje Fortran IV, en 
doble precisiOn para un ordenador IBM 360/65 {8}. 
El progra-:na original est~ contituido por un"Block 
Data" un programa principal, 16 subr-:Jtinas y 2 funciones. 
ocupa una memoria de 58K en el ordenador UNIVAC 1108 del 
MEC. 
El m~todo ha sido ampliamente descrito en el cap!t~ 
lo I. La revisiOn bibliogr~fica nos ha dado una buena prueba 
su bondad {8}, {63} - {72}, {85}, {86} as! como el gran ndme 
ro de trabajos llevados a cabo con ~1. 
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Para la realizaci6n de nuestros c!lculos se ha modi 
ficado anadiendo una nueva subrtltina, ENERIN, que nos calcu-
la las energ!as monoat6micas y de interacciOn. 
El programa CNibo nos calcula la energ!a total elec 
trost~tica de un sistema molecular con un consume de tiempo, 
en el ordenador mencionado anteriormente, relativamente cor-
to, dependiendo del n~ero de ~tomes y del nUmero de funcio-
nes de base de cada ~tomo. 
Prev~ los dos m~todos CND0/2 e INDO. Puede conside-
rar desde el ~tomo de Hidr6geno al Claro para el CND0/2, y 
des de el H al F para el INDO. Tiene capacidad para un m~imo 
de 35 atamos y 80 funciones de base. 
A cada ~tomo se le asignan las siguientes funciones 
de base: 
Hidr6geno una sola funciOn 1S, desde el Litio al 
Fluor 4 funciones de base 2s, 2px, 2py, 2pz; desde el Sodio 
2 
al Claro 9 funciones de base 3s, 3px, 3py' 3pz' 3dz , 3dzx' 
2 2 3dyz' 3dx -y y 3dxy. 
Las tarjetas necesarias para el c~lculo son las si-
guientes: 
1°) Namero de cases a calcular. 
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2°) T!tulo del caso en estudio y pr~era ficha de cada caso. 
3°) Elecci6n del m~todo CNDO 6 INDO, as! como si es capa 
abierta 6 cerrada. 
4°) NCmero de orbitales ocupados. 
5°) N6mero de !tomes, carga y multiplicidad del sistema mo-
lecular. 
6°) Una ficha por !tomo indicando el ndmero at6mico y las 
coordenadas cartesianas de la mol~cula en Angstroms. 
El diagrama del flujo se presenta en la fig. 3. Se 
realiza la lectura de los datos de entrada con la impresiOn 
posterior. 
Pregunta sobre la elecci6n del c~lculo CNDO 0 INDO, 
ya que, como se dijo anteriormente, tienen aplicaci6n a di! 
tintos ~tomos adem!s de una serie de factores diferenciado-
res en el c!lculo. 
La primera subrutina que llama el programa princi-
pal es COEFFT, que llena las matrices para el c~lculo de las 
integrales de solapamiento y Coulomb. 
En la siguiente subrutina, INTGRL, se calculan las 
integrales mencionadas anteriormente, usando las funciones 
FACT, y SS, y las subrutinas HARMTR, RELVEC, BINTGS, AINTGS 
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y MATOUT. 
A continuaci6n, el programa principal pregunta si 
queremos realizar nuestros c~lculos en capa abierta 6 capa 
cerrada. Para el primer case se le indica con la opci6n 
OPEN y para el segundo CLSD. Cada una de estas opciones tie 
nen subrutinas diferentes como se v~ en la fig. 3. Los c!l-
culos que se presentan en esta Tesis se realizan en capa c~ 
rrada. La subrutina siguiente es la HUCKCL que deter.mina, 
con ayuda del m~todo Huckel extendido, la matriz densidad 
de carga y orden de enlace inicial con objeto de entrar en 
el c!lculo iterative del campo autoconsistente. 
La energ!a electr6nica se deter.mina en la subruti-
na SCFCLO, cuyo organigrama presentamos en la figura 4. En 
un primer paso se calcula la energ!a electr6nica con los va 
lores de la matriz densidad, procedente de la calculada en 
la subrutina HUCKCL. Calcula los autovalores y la nueva rna-
triz densidad de carga y 6rdenes de enlace. A partir de es-
tos nuevas elementos de matriz el programa vuelve al princi 
pio y calcula una nueva energ!a electr6nica campar~dola con 
la obtenida anterior.mente. Repitiendo el ciclo basta encon-
trar que la diferencia de energ!as, para des iteraciones su-
cesivas, sea menor que 10-6 • 
1 _.,, LECTURAS 1 -..~I MPRESION NO 
SUB. SUB. SUB. 
HUCKOP INTGRL COEFFT 
SUB. SUB. SUB. 








DE LA MATRIZ 
DENSIDAD 
Sl 












Al llegat a este punto tenemos la energ!a electr6-
nica del sistema y el programa liama a la subrutina ENERIN 
para el cAlculo de la separaci6n monocentr1ca y bic~ntrica 
de ia energ!a. 
A continuaci6n el programa escribe la matriz de 
Hartree-Fock, calcula los autovalores y autovectores y los 
~prime. 
Si por alguna causa el sistema no converge, tiene 
un m!x~o de 25 iteraciones. 
En la figura 5 se da un organigrama de la subruti-
na ENERIN. Esta subrutina nos calcula primeramente la ener-
gta monoat6.mica y a continuaci6n la energ!a de resonancia, 
tndices de Wiberg y energ!a biat6mica entre este ~tomo y to 
dos los dem!s. 
2. Programa de c!lculo de funciones potenciales de 
dos variables. 
El c~lculo de la funci6n potencial de una sola va-
riable es muy sencillo como ya hemos dicho en los cap!tulos 
anteriores, dado que plantea un sistema de ecuaciones muy 
simple. En el caso de funciones potenciales de dos variables 
I = I 
J = 1 
·,.. 
J = J+l 
CALCULO 
IMPRESION 1- I DE EA 
CALCULO 















el sistema de ecuaciones es m!s complicado de resolver. 
La ecuaci6n (61) la podemos escribir, en notaci6n 
matricial, como: 
= (120) 
donde V('1 ' 2) es el valor de la energ!a para una determin~ 
da conformaci6n, s 1 es la matriz fila de los senos y cose-
-1 nos del !ngulo de torsiOn , 1 , s2 es la matriz columna de 
los senos y cosenos del Sngulo ~ 2 , y A es la matriz de los 
coeficientes del desarrollo de la ecuaci6n (61) • Esta dlti-
ma matriz se ha considerado como si~trica por las caracte-
r!sticas encontradas en los mapas conformaciones de los sis 
temas estudiados. 
A partir de esta ecuaci6n podemos plantear un sis-
tema de n ecuaciones con n incOgnitas, que expresado en no-
taci6n matricial, se ascribe: 
V = S • A' 
donde V es la matriz columna de las distintas energ!as con-
for.macionales, S es la matriz de los valores de los senos y 
cosenos, con los valores correspondientes a cada !ngulo, y 
A' es la matriz columna de los coeficientes de la ecuaci6n 
( 120) • 
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Se ha resuelto por el conocido mdtodo de multipli-
car per la matriz inversa de S en el primero y segundo 
miembro de la ecuaciOn anterior: 
= s-1 • s • A' 
El proqrama confeccionado para este sistema de ecu! 
ciones nos pide los elementos de la matriz v, los elementos 
de la matriz s, se realiza la invers16n y el producto de e~ 
tas matrices, escribiendo posterior.mente los elementos de 
la matriz columna A. 
3. Programa de c41culo de los elementos del tensor 
de inercia y mementos principales. 
Este programa ha sido realizado para una calculado 
ra programadora H-P. Mod. 9820A. Per las caracter!sticas de 
la mAquina el programa de c4lculo resulta m4s complicado de 
lo que hubiera sido en un lenquaje m4s eleborado. 
En la fiqura 6 se presenta el organigrama del pro-
grama para calcular el tensor de inercfa. Primeramente lee 
el ndmero de 4tamos que tiene la moldcula, en segundo luqar 
las coordenadas y masas de cada !tomo. Estas las va introdu 

















I= I +1 
J = J+ 1 
R(l) , R (I +I) . 
R(l +2), R(l+3) 
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do siempre la pregunta de si el contador es menor que el n~­
mero de 4tomos. Imprime las coordenadas y las masas atOmicas. 
Calcula las coordenadas del centro de masas mediante: 
= (g = x, y, z) 
imprime. las coordenadas del centro de masas, todo mediante 
un sistema de contadores semejante al de entrada de datos. 
Refiere las coordenadas atOmicas al centro de masas 
y calcula los elementos de matriz del tensor de inerc!a (64) • 
Imprime dicho tensor, y lo diagonaliza para obtener los me-
mentos principales del tensor de inercia. Imprime dichos mo 
mentes principales y calcula los vectores propios mediante 




donde Ar es el adjunto de la ecuaci6n secular del t~rmino 
de la r-esima colwruna para la ra!z i. 
Este programa ha side cedido por el Departamente 
de Radioqu!mica. 
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4. Proqrama de calculo de los niveles, funciones de 
onda y entropias de rotaci6n interna. 
Este programa se ha escrito en lenguaje FORTRAM IV 
para una IBM 360/44 del c.s.I.c. Consta de un programa pri~ 
cipal, una subrutina de diagonalizaciOn JACF, dos funciones 
COSF y PHI, y un "BLOCK DATA". Ha side confeccionado en el 
Laboratorio de Qu!mica Cu4ntica expresamente para la reali-
zaci6n de esta Tesis. 
En la figura 7 se presenta el diagrama de flujos 
de dicho programa. En primer lugar el proqrama realiza la 
lectura de los datos necesarios para el c4lculo: 
1°) una tarjeta con el t!tulo del caso que se va a 
calcular 
2°) una tarjeta con el n6mero de t~rminos de la 
. 
funci6n potencial, nOmero de funciones de base y criterios 
para imprimir los resultados 
3°) una tarjeta con los valores de los coeficientes 
de la funci6n potencial, as! como la periodicidad de cada 
t~rmino 
4°) una tarjet~ en la que se dan el t~r.mino const~ 
te de la funci6n potencial, en caso de que exista, el n~~ro 
de simetr!a y la constante de rotaci6n. 
CALCULO 
LECTURAS I .. , ELEM. DIAG. 
I MPRESION~ I DENSIDAD 1M PRIME 
DE PROBAB. 
FUNCION 







1 ..- IMPRESION 
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5°) una tarjeta en 1~ que se dan las temperaturas 
a las que se desea calcular las magnitudes termodin&dcas .• 
En este programa primeramente se calculan la ener-
g!a cin~tica y ~rminos constantes de la funciOn potencial 
(62). En segundo lugar, se calculan los t~rminos coseno de 
la funci6n potencial. para lo que se recurre a la funciOn 
PHI. 
Una vez construida la ecuaciOn secular (84), se 
diagonaliza llamando a la subrutina JACF que lleva a cabo 
dicha diagonalizaciOn por el conocido m~todo de Jacobi. A 
continuaciOn se imprimen valores y vectores propios. 
Se calcula la densidad de probabilidad, dada como: 
variando el Sngulo ~ de 30 en 30 grades, con objeto de dete! 
minar para un estado definido, las posiciones m!s probables 
del rotor. Se imprimen dichas densidades. 
Se calcula la energ!a interna, funciOn de partici6n 
y entropia a distintas temperaturas. Se imprirnen dichos va-
lares. 
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En la figura 8 se presenta el organigrama de la 
funci6n PHI, en el que se puede observar la forma de tener 
en cuenta las reglas de resoluci6n de las integrales de 
(88). M, MA y MB son los f~~tores de los 4ngulos de los co 








PHI= l/2 14 I 











RESULTADOS Y COMENTARIOS 
En este cap!tulo presentamos los resultados encontra 
dos en la realizaci6n de este trabajo siguiendo los m~todos 
descritos en el cap!tulo anterior. Estos resultados se expo-
nen en dos partes~ una primera que concierne a la barrera de 
rotaci6n y a su origen, y una segunda que se refiere a los 
c~lculos de niveles de rotaci6n y magnitudes qu!mico-f!sicas 
relacionadas con dicha barrera. 
Los resultados se presentan separadamente para cada 
mol~cula, con un breve comentario. Simult~neamente se hace 
una discusi6n comparativa. 
A. BARRERA DE ROTACION Y SU NATURALEZA 
EXPOSICION DE RESULTADOS 
En esta primera parte, se presentan una serie de re-
sultados de los c~lculos llevados a cabo. Todos estos resul-
tados proporcionan cierta informaci6n sobre la altura, forma 
y naturaleza de la barrera de rotaci6n, as! como sobre las 
causas de la existencia de dicha barrera. Estos resultados 
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se exponen en el orden sigUiente: 
1° Energ!as confor.macionales~ en Kcal/mol, en funci6n del ~ 
gulo de rotaci6n, obtenidas mediante el m~todo CND0/2. 
2° Descomposici6n de la energ!a confor.macional en contribu-
ciones monoelectr6nicas y de repulsiOn. 
3° Descomposic16n de la energ!a confor.macional en enerq!as 
monoat6micas, de enlace e interacciones entre los !tomos 
no enlazados qu!micamente. Descomposic16n en contribucio-
nes por grupos. 
4° Variaci6n de la energ!a de resonancia con el !nqulo de r~ 
taci6n para aquellas interacciones que se consideran res-
ponsables de la barrera. 
5° Densidades electr6nicas de los distintos ~tomos de la mo-
lecula y momento dipolar para conf6r.meros de m~ima y m!-
nima energ!a. 
6° Indices de Wiberg para enlaces de configuraciones extremas, 
en moleculas de mayor importancia. 
1. Tolueno 
Las energ!as conformacionales del Tolueno se dan en 
la Tabla IX. Se encuentra que la confor.maci6n mAs astable 
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es aquella de~ = o~, es decir, la que presenta un H del 
grupo metilo en el plano del anillo, fig. 1-b. 
La barrera de rotaci6n encontrada es de 0,0128 Kcal/ 
mol, fig. 9. La func16n potencial correspondiente tiene la 
forma: 
V(~) = ~(1 - cos 6~) 
siendo el segundo ~r.mino, as! como los de orden superior 
despreciables. 
La barrera de rotaci6n te6rica concuerda satisfacto 
riamente , a pesar de la pequefiez de ~sta, con los valores 
experimentales: 13,96 y 14 ~ 0,3 cal/mol, obtenidos median 
te la t~cnica de microondas {87}, {88}. 
En la Tabla IX, se desglosa la energ!a en sus camp~ 
nentes monoelectr6nica y de repulsiOn para cada una de las 
conformaciones, y se comprueba, fig. 10, que la barrera, en 
el Toluene, es de naturaleza atractiva, ya que la componen-
te monoelectr6nica es la que determina la barrera, y no las 
repulsiones electr6nicas y nucleares como en un principio 
pudiera suponerse. 





































ET vnn vee T + vne 
oo 
-35022,9062 86784,3180 101155,0254 -222962,2498 
10° -35022,9030 86784,2862 101154,9877 -222962,1770 
15° -35022,899 8 86784,2549 101154;9504 -222962,1051 
20° -35022,8966 86784,2227 101154,9124 -222962,0318 
30° -35022,89 34 86784,1910 101154,8748 -222961,9592 
Energ!as confor.maciones, ET, de repuls16n nuclear y electr6 
nica, Vnn y Vee' y energ!a monoelectr6nica, T + Vne' en 
Kcal/mol, de la mol~cula de toluene para distintos ~qulos 
de torsi6n 4> • 
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TABLA X 
Enerq!a Incremento de Energ!a 
oo t.(0-15) t. (0-30) 
LEA de c del fenilo -19824,2089 +,0037 +,0074 
" 
n H " II -1421,4421 -,0022 -,0044 
" del CH3 -4157,4098 +,0029 +,0059 
LEAB c-c del fenilo -5214,4950 -,0051 -,0103 
n C-H n " -2350,0245 -,0059 -,0099 
EAB C-CH3 -689,2069 +,0130 +,0261 
II C-H del CH 3 -1409,6361 -,0115 -,0230 
IE~ BCH3 con c fenilo -2,0453 +,0033 +,0066 
. 
" 
II II H fenilo +4,9125 +,0072 +,0144 
II c.c del fenilo -9,8393 +,0014 +,0027 
II C.H II " +32,5470 -,0014 -,0029 
II H.H .. " +7,2770 0000 +,0001 
II H.H n CH3 10,6655 0000 0000 
lEA -25403,0610 +,0045 +,0090 
LEAB -9663,3627 -,0085 -,0170 
IE~ 43,5174 +,0105 +,0209 
Descomposici6n de la energ!a en t~rminos monoet1ntricos y bic~n-
tricos, en Kcal/mol, de la mol~cula de toluene para diferentes 
!ngulos de torsi6n. 
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y bio§ntricas de la energ!a para tres de las confor.maciones. 
Se observa que la interacci6n de los ~tomos no enlazados va 
r!a en el mismo sentido que la barrera (signo positive), 
fig. 9. Concretamente, se puede ver que la energ!a de inter 
acci6n entre el grupo CH 3 y los ~:·i..drOgenos del fenilo crece 
al aumentar la energ!a potencial en la misma proporci6n. 
Aunque todas las contribuciones son aproximadamente 
del mismo orden de magnitud, se destaca la variaciOn de la 
energ!a del enlace c-ca3 que var!a paralelamente a la barre 
ra. 
Del mismo modo, se encuentra que la energ!a de reso 
nancia del enlace C-CH 3 , as! como la correspondiente a las 
interacciones entre el grupo metilo y los H del anillo, 








Este incremento pare.ce ser significativo, comparl\n-
dolo con la variaci6n de la energ!a de ambas interacciones. 
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En la Tabla XI, se dan las densidades electr6nicas 
para las dos confor.maciones extremas. Se camprueba que no 
hay transferencia de carga entre el grupo metilo y el ani-
llo durante una rotaciOn. En cambio, se observa un pequeiio 
aumento del memento dipolar, Tabla XII, aunque con el giro 
dicho aumento es muy pequeiio. 
TABLA XI 
Atano n° oo 300 
Cl 3,9565 3,9565 
C2 4,0124 4,0125 
C3 3,9895 3,9893 
C4 4,0050 4,0050 
C5 3,9892 3,9893 
C6 4,0126 4,0125 
H7 1,0058 1,0061 
H8 1,0066 1,0066 
H9 1,0062 1,0062 
810 1,0066 1,0066 














Densidades electr6.nicas de los ~tomos de la mol~cula de to 




X y z T 
ll ( 0) 0,1980 -0,0519 0,0 0,2067 
ll ( 3 0) 0,1985 o,o 0,0642 0,2086 
Memento dipolar y sus cotnponentes; en Debyes, de la mol~cu-
la de toluene para las conformaciohes extremas. 
2. Derivados halogenados del tolueno. 
a) Orto fluortolueno. 
En esta mol~cula el !tomo de Fluor se ha localizado 
en la posici6n del H7 de la fig. 1-a. 
Las energ!as conformacionales, Tabla XIII, nos indi-
can que el conf6rmero de m!nima energ!a potencial correspon 
de a aqu~l en que el H del CH3 est~ en el plano del grupo 
fenileno, pero en oposici6n al ~tome de F, fig. 1-b. Ahara 
bien, si el Hidr6geno estuviera en posici6n eclipsada con 
respecto al Fluor, se comprueba que la distancia H •• F ser!a 
0 
s6lo de 2,28 A, lo que cae dentro del range de la surna de 
los radios de Van der Waals de ambos ~tomes. Se concluye que 
dichos ~tomos deben repelerse fuertemente, {76}. 
La barrera de rotaci6n calculada, 0,0445 Kcal/mol, 
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TABLA XIII 
ET vnn v T + V ee ne 
oo 
-51966,0832 111980,3583 139022,0861 -302968,5277 
15° -51966,0860 111974,1452 139015,2481 -302955,4794 
30° -51966,0979 111959,5864 138999,3202 -302925,0044 
45° -51966,1174 111945,6312 1389 84,8824 -302896,6310 
60° -51966,1277 111940,0207 138978,6545 -302884,8030 
Energ!as conformacionales, ET' de repulsiOn nuclear y elec-
trOnica, vnn y vee' y energ!a monoelectr6nica, T + vne' en 
Kcal/mol, de la mol~cula de o-fluortolueno para distintos 
!ngulos de torsiOn ~. 
difiere notablemente del valor experimental, 0,6493 Kcal/ 
mol, determinado mediante la t~cnica de espectroscop!a de 
microondas, { 76}. En la fig. 11-b present amos la barrera de 
rotaci6n de esta mol~cula, de periodicidad tres, es decir 
existen tres conformaciones indistinguibles en un giro de 
360°. La funciOn potencial, por tanto, viene expresada por: 
V(~) = 44,5 - 4~ 15 (1 - cos 3~) + ~(1- cos 6~) 























90 120 f>o 
90 120 
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la funci6n, es decir, esta es m&xima en el origen de coorde 
nadas. 
Las repulsiones electr6nicas y nucleares, Tabla XIII, 
tienen el mismo signo que la barrera, esto nos indica que la 
barrera es debida a repulsiones nucleares y electr6nicas, co 
mo ya se hab!a previsto experimentalmente, y no como en el 
caso de la mol,cula de tolueno que este tipo de repulsiones 
ten!a signo contrario que la energ!a potencial. El an!lisis 
de la energ!a conformacional en los t~rminos mono~ntricos 
y bic,ntricos, Tabla XIV, nos presenta un aumento de la 
energ!a monoatOmica y una disminuci6n de la energ!a de enl~ 
ce e interacciones. Sin embargo deberemos buscar que ener-
g!as varian entre los grupos que se mueven: la energ!a de 
interacci6n del CH3 con el F y la del enlace C-CH 3 • Es inte 
resante destacar que en este caso la energ!a de interacci6n 
de los H del CH 3 con los H del anillo tiene signo opuesto a 
la barrera. 
En este case, la energ!a de resonancia, en Kcal/mol, 
~1 enlace sobre el que se efectua el giro es m4s negativa 
en la posici6n de m!nima energ!a potencial: 
oo 30° 60° 
ER C-CH 3 -717,2544 -717,3814 -717,5307 






































































DescomposiciO~ de la energ!a en t~rminos mono~ntricos y 
bicentricos 1 en Kcal/mol, de la molecula de o-fluortolue-
no, para distintos !ngulos de torsiOn. 
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Se observa, sin embargo, que la variaci6n de la ener 
g!a de resonancia de las interacciones del CH 3 con el F tiene 
signo contrario de las variaciones de la barrera. Podemos pe~ 
sar que un aumento de la energ!a de resonancia se ver~ campe~ 
sado extensivamente por una disminuci6n de la energ!a de repul 
si6n. 
Las densidades electr6nicas, Tabla XV, del CH 3 de la 
conformaciOn mas eatable es menor. El momento dipolar, Tabla 
XVI, de la mol~cula es inferior en el rot~ero m~s estable. 
Si observamos los !ndices de Wiberg de los enlaces 







observamos que ambos enlaces son m~s fuertes en la confor.ma-
ci6n m~s estable. 
- 138 -
TABLA XV 
Atomo no oo 60° 
C1 4,0005 4,0007 
C2 3,7947 3,9951 
C3 4,0401 4,0058 
C4 3,9865 3, 9 866 
C5 4,0054 4,0402 
C6 3,9954 3,7~49 
F7 7,2103 7,2104 
H8 0,9832 0,9832 
H9 0,9999 0,9999 
H10 1,0015 1,0015 
H11 1,0003 0,9997 
--------------------------~----------------------------C12 4,0108 4,0084 
H13 0, 9 896 0, 9 86 7 
H14 0,9908 1,0002 
H15 0,9908 0,9 86 7 
Densidades electr6nicas de los ~tomos de la mol~cula de 
















Momenta dipolar en Debyes, y componentes de la mol~cula de 
o-fluortolueno. 
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1:>1_.f1et~_ f ~!l()~~o-~:g~no. 
En esta mol~cula el ~tomo de F est~ mas alejado del 
grupo metilo que en el derivado en orto, con lo cual podemos 
esperar una barrera inferior y de tipo atractivo. 
La posiciOn m!s estable, Tabla XVI, es lade 0°, es 
decir, aquella en la que un H del grupo CH3 est~ en el plano 
del anillo y dirigido hac!a el 4tamo de F. Sin embargo, esta 
barrera, figura 11-a, presenta la caracter!stica de tener un 
segundo m!nimo a 60°, lo que parece estar en consonancia con 
lo calculado para el toluene y el o-fluortolueno: siendo es-
ta barrera una superposici6n de las dos. 
La funci6n potencial que nos describe el movimiento 
de rotaci6n viene dada por: 
V(~) = ~ (1 - cos 3~) + 1~,G (1 - cos 6~) 
Es de destacar que el ter.mino de periodicidad seis es supe-
rior al de menor periodicidad, lo contrario que ocurre en la 
mayor!a de las funciones potenciales representativas de ba-
rreras. H. D. Rudolph y col. {89}, determinan experimental-
mente por la t~cnica de microondas, el t~rmino de periodici-
dad tres, 45,3 cal/mol, siendo menor el de periodicidad seis. 
La barrera a 30° calculada por el m~todo CND0/2, 0,0159 Kcal/ 
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TABLA XVI 
$0 ET v vee T + V nn ne 
0 -51965,6221 110273,8485 137299,0459 -299538,5166 
15 -51965,6150 110273,6484 137298,4620 -299537,7255 
30 -51965~6062 110273,2543 137297,8080 -299536,6685 
45 -51965,6101 110272,9884 137297,5460 -299536,1445 
60 -51965,6155 110272,9150 137297,3525 -299535,8831 
Energ!a confor.macional, ET' de repuls16n nuclear y electr6ni 
ca, Vnn y Vee' y monoelectr6nica, T + Vne' en Kcal/mol, para 
la mol~cula de m-fluortolueno, para diferentes !ngulos de 
torsi6n $. 
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mol, difiere del valor experimental. 
Las repulsiones electr6nica~ y nucleares, Tabla XVI, 
disminuyen con respedto al giro del qrupo metilo, aumentando 
la energ!a monoelectrOnica. Por lo tdnto, la barrera es, co-
mo se ha previsto, de tipo atractivo. Subrayaremos que el i~ 
cremento de las repulsiones nucleares de 45 a 60° es muy in-
ferior a los otros. 
El an!lisis de la energ!a en contribuciones at6micas, 
de enlace e interacciones bic~ntricas no enlazadas, Tabla 
XVII, nos revela que s6lo las energ!as monoat6micas son las 
que aumentan en el mismo sentido que la barrera, tienen un 
ro!ximo a 30°. En las energ!as de enlace, que disminuyen al 
aurnentar el potencial, tiene inter~s el enlace c-cH3 que po-
see, tambi~n, un m!ximo a 30°. Dentro de las contribuciones 
de los !tomes no enlazados qu!micamente, las interacciones 
del grupo metilo con los H del fenilo tienen signo positive, 
un m~ximo a 30°, y la magnitud, 0,017 9 y 0,006 2 Kcal/mol a 
30° y 60° respectivamente, es muy semejante a la barrera. Sin 
embargo, las interacciones del rotor con el F tienen signa ne 
gativo. 
En el enlace c-cH3 la energ!a de resonancia, en Kcal/ 
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Descamposici6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bi-
c~ntricos, en Kcal/mol, de la mol~cula de m-fluortolueno pa-
ra diferentes ~gules de torsi6n. 
ER C-CH3 






La energ!a de resonancia de las interacciones de los H del fe 
nileno con el grupo ca 3 nos indican lo mismo, variando en 
la misma forma que la barrera. 
Las densidades electr6nicas de las tres conformacio 
nes m4s interesantes, Tabla XVIII, nos indican que hay un 
m!ximo de transferencia de carga al anillo en la posiciOn 
de 30°. El memento dipolar, Tabla XIX, disminuye al aumen-
tar el !ngulo de rotaci6n. 
c) Para fluortolueno. 
El derivado halogenado en para de esta serie prese~ 
ta caracter!sticas muy semejantes al toluene, debido a la 
posiciOn axial del F que da una mayor simetr!a a la mol~cu-
la. 
Las energ!as conformacionales, Tabla XX, nos prese!!_ 
tan como cont:· . .-:.rmero m~s estable aqu~l donde un Hidr6geno del 
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TABLA XVIII 
Atomo n° oo JOO 60° 
C1 3,9364 3,9364 3,9364 
C2 4,0655 4,0663 4,0666 
C3 3,7700 3,7704 3,7702 
C4 4,0576 4,0575 4,0575 
C5 3,9697 3,9693 3,9694 
C6 4,0309 4,0302 4,0300 
H7 0,9826 0,9829 0,9832 
F8 7,2098 7,2098 7,2098 
H9 0,9824 0,9825 0,9825 
H10 1,0007 1,0007 1,0007 
H11 1,0016 1,0014 1,0010 
C12 4,0214 4,0214 4,0215 
H13 0,9972 0,9835 0,9869 
H14 0,9871 0,9938 0,9975 
H15 0,9871 0,9940 0,9869 
Densidades electr6nicas de los !tomos de la mol~cula de m-
fluortolueno para las conformaciones de m!ximo y m!nimo de 
energ!a potencial. 
TABLA XIX 
ll ( 0) 














Momenta dipolar y componentes, en Debyes, de la mol~cula de 
m-fluortolueno para las conformaciones extremas. 
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TABLA XX 
4>0 ET v vee T + V nn ne 
0 -51965~0~74 1099G51d882 136988,8021 -298918,9078 
15 -51965,0109 109965#0251 136998,3559 -298918,3919 
30 -51965;0045 10996419611 1j6988~2854 -298918,2511 
Enetg!a conformacional, ET' de repulsi6n electr6nica y nu-
clear, V y V , y energ!a monoelectr6nica en Kcal/mol, de 
ee nn 
la mo~cula de p-fluortolueno para distintos 4ngulos de tor 
si6n cp. 
CH3 est~ en el plano del grupo fenileno; la barrera calcula-
da, 12,9 cal/mol, concuerda muy bien con la experimental, 
13,82 cal/mol, {90}. Es de destacar la semejanza de estas mag 
nitudes en las correspondientes de la mol~cula de toluene. 
La funci6n potencial obtenida 
V(cp) = ~ (1 - cos 6cp) 
presenta un segundo t~rmino de periodicidad 12, positive y 
muy pequefio, por lo cual se ha prescindido de ~1. 
La barrera es de naturaleza atractiva, Tabla XX, co 
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mo era de esperar por la semejanza con el tolueho. 
Las energ!as de interacci6n entre ~tomos no enlaza-
dos qu!micamente, Tabla XXI, aumenta al aumentar la energ!a 
potencial de torsi6n, particularmente observamos la interac 
ci6n entre el grupo metilo y los H del fenileno: el valor 
de la suma de las energ!as es pr~cticamente el mismo que el 
de la barrera. Es interesante hacer notar la variaci6n posi 
tiva de la energ!a del enlace c-cH3 y su valor, aproximada-
mente doble de la barrera. 
Los valores de la energ!a de resonancia, en Kcal/mol, 
para estos dos grupos, son: 
ER C-CH3 







Estos nos indican que ambos tienen el mismo sentido que la 
energ!a potencial, lo que parece indicar que constituyen una 
parte importante de la energ!a de interacci6n. 
En este caso, las densidades electr6nicas del grupo 
CH3 , Tabla XXII, disminuyen ligeramente en la posici6n de m~ 
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Separaci6n de la energ!a conformacional, en Kcal/mol, en t~E 
minos monoc~ntricos y bicentricos de la mol~cula de p-fluor-
tolueno para diferentes ~ngulos de torsi6n. 
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no hab!a·transferencia alguna de carga. El mamento dipolar 
es mayor en la confor.maci6n de m4xima energ!a potencial, Ta 
bla XXIII. 
TABLA XXII 
Atomo no oo 300 
C1 3,9723 3,9723 
C2 3,9937 3,9938 
C3 4,0412 4,0409 
C4 3,7851 3,7851 
C5 410 40 7 4,0409 
C6 3,9938 3,9938 
F7 7,2102 7,2102 
H8 0,9994 0,9997 
H9 0,9 825 0 ,9 825 
HlO 0,9826 0,9825 
H11 1,0000 0,9997 
C12 4,0170 4,0170 
H13 0,9998 0,9968 
H14 0,9909 0,9968 
HlS 0,9909 0,9879 
Densidades electr6nicas de los !tomos de la mol~cula de 
p-fluortolueno para las conformaciones de m~imo y m!nimo 

















Momenta dipolar y componentes, en Debyes, de la mol~cula de 
p-fluortolueno, para las conformaciones extremas. 
Con objeto de hacer un estudio comparative de las 
barreras de los derivados halogenados del tolueno, son im-
portantes los derivados clorados a pesar de s6lo haber en-
contrado datos experimentales de la barrera del p-cloroto-
lueno. 
El o-clorotolueno, en principia, deber!a presentar 
unas caracter;sticas semejantes al o-fluortolueno, veremos 
no obstante que no ocurren estas predicciones. 
La barrera de rotaci6n de 0,7347 Kcal/mol, fig. 12, 
es mucho mayor que la del correspondiente derivado fluorado 
y la conformaciOn m~s estable, Tabla XXIV, la eclipsada, es 
diferente tambi~n, ya que en el o-clorotolueno el H del cu3 
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4>0 ET v v T + v nn ee ne 
0 -44706,3877 108306,9677 129546,9192 -282560,2746 
15 -44706,2674 108300,0512 129539,2545 -282545,5735 
30 -44705,9926 10 82 83,8952 129522,0706 -282511,9583 
45 -44705,7457 108268,4745 129505,0221 -282479,2433 
60 -44705,6529 108262,2927 129 49 8, 4965 -2 82 46614422 
Energ!as conformacionales, ET' de repulsi6n nuclear y elec-
tr6nica, vnn y Vee' y energ!a monoelectr6nica, en Kcal/mol, 
de la molecula de o-clorotolueno para diferentes ~gulos de 
torsi6n ~ .. 
rrera es la siguiente: 
V(<l>) = 13~ 11 (1 - cos 34>) + 2~,S (1 - cos 64>) 
El segundo t~rmino es, en esta mol~cula, muy importante, des 
cribiendo una barrera con un valle de pendiente acusada y 
una cima m~s redonda. 
La barrera es de tipo atractivo, Tabla XXIV, en op~ 
sici6n con el o-fluortolueno que presenta una barrera de ti-
po repulsive, luego los tipos de interacciones del Fluor y 
el Cloro son diferentes en las dos mol~culas. 
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El an!lisis de la energ!a en los camponentes mono-
c~ntricos y bic~ntricos, Tabla XXV, nos muestra una interac 
ci6n, entre los ~tomos no enlazados qu!micamente, dominante, 
es decir, dicha ihteracci6n var!a de la misma forma que el 
potencial. Si observamos la variaciOn de la energ!a de inter 
acci6n del CH 3 con el Cl encontramos como determinante, con 
un valor muy elevado con respecto a los dem~s t~r.minos. Los 
H del fenileno tambi~n interacciorlart positivamente, pero en 
magnitud muy inferior a las anteriores. Dentro de la varia-
ci6n de las energ!as de enlace es de destacar la del c-cH3 
que tiene signo opuesto a la barrera. 
Las energ!as de resonancia, en Kcal/mol, de los gr~ 
pos citados: 
oo 30 ° 60 ° 
}:ER CH 3 •• Cl -5,4215 -3,3447 -1,7306 
LER CH3 •• H (C6H4) 2,5094 2,5474 2,5623 
ER C-CH3 -717,8735 -71718993 -717,9394 
Observamos que las tres varian en la misma forma que lo ha-
cen la energ!a de interacci6n del grupo considerado. 
El !ndice de Wiberg del enlace c-cH3 aumenta en la 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bi~ntri 
cos, en Kcal/mol, de la mol~cula de o-clorotolueno para dife-
rentes ~gulos de rotaci6n. 
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1,0345 1,0347 
Las densidades electr6nicas, Tabla XXVI, del CH 3 
a~entan en la confo~aci6n de mSs alta energ!a potencial, 
y la del 4tano de Cl disminuye. El manento dipolar, Tabla 
XXVII,es menor en la confor.maci6n de 60°. 
TABLA XXVI 
Atano n° oo 60° 
Cl 3,9455 3,9456 
C2 3,9368 3,9373 
C3 3,9805 3,9801 
C4 4,0044 4,0047 
C5 3,9 811 3,9811 
C6 4,0132 4,.0130 
C17 7,1735 7,1722 
H8 0,9 89 8 0,9898 
H9 0,9984 0,9984 
HlO 1,0008 1,0007 
H11 0,9990 0,9983 
Cl2 4,0204 4,0178 
H13 0,9 832 0,9810 
H14 0,9867 0,9989 
H15 0,9867 0,9810 
Densidades electr6nicas de los 4tomos de la mol~cula de 
o-clorotolueno para las confor.maciones de m~imo y m!nimo 

















Momenta dipo1ar y componenetes, en Debyes, de la mol~cula de 
o-clorotolueno para las confor.maciones extremas. 
La mol~cula de m-clorotolueno presentar4 unas cara£ 
ter!sticas muy semejantes al correspondiente derivado fluor~ 
do debido a que el !tomo de Cl se encuentra en una posiciOn 
m4s distante al grupo CH 3 que el derivado en orto, y por t~ 
to, como vimos anteriormente, las interacciones del sustitu-
yente y el rotor deben de ser menores por estar apantallado 
por los H del fenileno, cosa que no ocurre en los derivados 
sustituidos en orto. 
La conformaciOn m4s astable, la eclipsada, con el H 
del grupo CH 3 apuntando hac!a el Cl, Tabla XXVIII, teniendo 
un segundo rn!nimo en la posiciOn eclipsada opuesta, es decir, 
a un !ngulo de rotaci6n de 60°. La altura m4xima de la curva 
de potencial, 0,020 6 Kcal/mol, es un poco mayor que en el 
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TABLA XXVIII 
4>0 ET vnn v T + V ee ne 
0 -44703,6850 106671,5039 127884,5638 -279259,7527 
15 -44703,6765 106671,3065 127885,6214 -279260,6044 
30 -44703,6644 106670,9188 1278851132 4 -279259,7157 
45 -44703,6650 106670,6594 127884,7896 -279259,1141 
60 -44703,6690 106670,5888 127884,6899 -279258,9477 
Energ!a confor.macional, ET, de repulsi6n nuclear y electr6ni 
ca, Vnn y V , y energ!a monoelectr6nica, T + V , en Kcal/ ee ne 
mol, de la mol~cula de m-clorotolueno para distintos !ngulos 
de torsi6n. 
m-fluortolueno, fig. 13, sin embargo el pozo secundario a 
60° es menos profunda, lo que puede indicar unas interaccio 
nes mayores entre el sustituyente y el rotor. En efecto, co 
mo vimos en los derivados en orto, las interacciones son rna 
yores en el o-clorotolueno. La funci6n que describe la cur-
va de energ!a potencial: 
V(4>) = 1~,g (1 - cos 34>) + l~, 6 (1 - cos 6~) 
tiene dos terminos de peso muy parecidos, poco comdn en las 
funciones potenciales usuales, como consecuencia de la exis 
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Esta barrera no es de tipo atractivo totalmente, Ta-
bla XXVIII, como pudiera preve:rse a partir de los resulta-
dos expuestos anteriormente, ya que las fuerzas atractivas 
basta un ~gulo de 15° se hacen m~s estables y luego aumen-
tan de la misma forma que la barrera, es decir, hasta la po 
sici6n de 15° es una barrera de tipo repulsivb y a partir de 
~sta atractivo. Sin embargo las repulsiones que aumentan son 
las electr6nicas y las nucleares disminuyen. 
La separaci6n monoc~ntrica y bic~ntrica de la ener-
g!a, Tabla XXIX, nos muestra que las interacciones entre los 
~tomos no enlazados qu!micamente son las responsables de la 
barrera. En particular, las interacciones entre los H del 
grupo metilo y los H del anillo, que como en el m-fluortolue 
no y con igual valor, sigue la forma de la curva de energ!a 
potencial de rotaci6n. Hay que destacar las interacciones en 
tre el CH3 y los C del fenileno, ya que son mayores que las 
anteriores pero no siguen la barrera~ aumentan continuamente 
hasta 60°. Sin embargo, las interacciones entre el ca3 y el 
Cl son de signa contrario a la barrera, esto se pod!a prever 
por la semejanza con el m-fluortolueno. 
Es interesante observar las variacicnes de la ener-
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Separaci6n de la energ!a en terminos monoc~ntricos y bic~ntri 
cos, en Kcal/mol, de la mol~cula de m-clorotolueno para dis-
t·intos ~ngulos de torsi6n. 
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tiene signo negative, sigue tambi~n la curva de la barrera de 
rotaci6n. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, de estos dos 
grupos: 
ER C-CH3 







sigue una variaci6n parecida a la de la energ!a de interac-
ci6n. 
Las densidades electr6nicas, del grupo cu 3, Tabla 
XXX, son menores en la posici6n de oo, aumentando basta la 
de 30° y manteni~ndose constante basta 60°. 
El momenta dipolar disminuye progresivamente, Tabla 
XXXI, al aumentar el &ngulo de rotaci6n. 
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TABLA XXX 
Atorno no oo 300 600 
C1 319538 319531 319531 
C2 410062 41005 8 410059 
C3 319122 319114 3,9112 
C4 319914 319915 319916 
C5 3,9873 3,9 879 3,9880 
C6 410063 4,0067 4,0066 
Cl7 7,16 74 7116 76 711676 
H8 Q 19 890 019 89 4 019897 
H9 0,9891 019891 019891 
H10 019988 0 199 88 019987 
H11 110005 1,0002 0,9998 
C12 4,0196 4,0197 410198 
H13 0,9971 0,9938 0,9874 
H14 0,9876 0,9943 019975 
H15 019 876 0,9843 0,9874 
Densidades electr6nicas de los 4tomos de la mol~cula del 
m-clorotolueno para tres de las confor.maciones. 
TABLA XXXI 
X y z T 
~ (00) 113327 -2,5604 o,o 2,8865 
ll(300) 113339 -214923 -0,0648 2,8276 
~(60°) 113341 -214313 0,0 2,7733 
Mamento dipolar y componentes, en Debyes 1 de la mol~cula de 
m-clorotolueno para tres de las conforrnaciones 
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f) .?~~~ .. ..9 . l9.~Q:t:Q~~~~o 
Esta mol~cula, como la correspondiente de la serie 
fluorada, es extraordinariamente parecida a la mol~cula de 
toluene, ya que las interacciones del sustituyente en la P£ 
sici6n para son pr!cticamente despreciables. 
La confor.maci6n m!s astable, la eclipsada, Tabla 
XXXII, es la misma que la del toluene y el p-fluortolueno; 
la barrera, 0,0127 Kcal/mol, y la funciOn potencial: 
12 7 V(~) = ~ (1 - cos 6~) 
son practicamente las mismas que las del tolueno. El valor 
experimental, 13,93 cal/mol, {91}, de la barrera concuerda 
muy bien, como en los casas anteriores parecidos a ~ste, con 
el calculado por el m~todo CND0/2. 
Como pod!a suponerse es una barrera de tipo atract~ 
vo, Tabla XXXII, tanto por la conformaci6n m~s estable como 
por la similitud con el toluene y p-fluortolueno. 
La separaci6n monoc~ntrica y bic~ntrica de la ener-
g!a, Tabla XXXIII, nos indica que la energ!a de los ~tamos 
no enlazados quimicamente var!a con el mismo signa que la ba 
rrera. Dentro de esta la interacci6n entre el rotor y los H 





















Energ!a conformacional, ET' de repulsiOn nuclear y electr6ni 
ca, V y V , y energ!a monoelectr6nica, T+V , de la mole-
nn ee ne 
cula de p-clorotolueno para diferentes !ngulos de torsi6n, ~ 
ra, 14,5 cal/mol. Como en los casas anteriores, y subrayando 
lo dicho al principia de esta apartado, las interacciones 
del elora con el rotor son despreciables. Hay que tener en 
cuenta tambi~n-, par su vinculaci6n al giro, el enlace c-cH3 
que var!a de igual forma que la barrera. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, de estos dos 
grupos: 
oo 15° 30° 
ER C-CH3 -718,8403 -718' 8296 -718,8190 
ER CH 3 •• H (C6H4) 418532 4,8659 4,8785 
nos presenta, para ambos grupos 1 un incremento positive com 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bic~n­
tricos, en Kcal/mol, de la molecula de p-clorotolueno para 
distintos ~gules de torsi6n. 
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En este caso, se observa una variaci6n de las den-
sidades electr6nicas del grupo CH3 , Tabla X~X~V: la confor-
maci6n m!s inestable, a 30°, presenta un li9ero aumento de 
la densidad electr6nica. 
El mamento dipolar, Tabla XXXV, es mayor en el con 
f6rmero de 30 o • 
TABLA XXXIV 
Atomo no oo 30° 
Cl 3,9480 3,9480 
C2 4,0123 4,0125 
C3 3,9 810 3,9809 
C4 3,9276 3,9276 
cs 3,9 808 3,9 809 
C6 4,0126 4,0125 
Cl7 7,1695 7,1695 
H8 0,99 80 0,9983 
H9 0,9894 0,9894 
H10 0,9894 0,9894 










Densidades electr6nicas de los !tamos de la molecula de p-

















Momenta dipolar y camponentes, en Debyes, de la molecula 
de p-clorotolueno para las conformaciones extremas. 
3. Picolinas 
La barrera de rotaci6n de los derivados metilados 
de la piridina esta estudiada experimentalmente par ~todos 
termodin~icos y par espectroscop!a de microondas. Los pri-
meros no aportan practicamente nada al estudio de estos com 
puestos ya que para la a y B picolinas le consideran una ba 
rrera de rotaci6n muy pequefia pero superior al tolueno, {92} 
{93}, {94}. Sin embargo los datos de espectroscop!a de mi-
croondas aportan valores m~s precisos aunque no se ha encon 
trade el valor de la barrera para la B-picolina en la biblio 
graf!a. 
Esta molecula en principia deber!a presentar unas 
caracter!sticas diferentes de las mol~culas estudiadas ante 
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riormente por el defedto de un ~tomd de 1 .idr6geno en el ani 
llo, es decir, se puede esperar que tenga una barrera m4s 
baja que el o-fluortolueno. Se encuentra que el conf6r.mero 
m4s estable es aqu~l que presenta un H del metilo en el mis 
mo plano que el anillo y eclipsado con el N, Tabla XXXVI. 
La barrera calculada de 0,0921 Kcal/mol, vale practicamente 
un tercio de la encontrada experimentalmente por la t~cnica 
de microondas, 258,4 ~ 0,1 cal/mol, {95}. La funci6n poten-
cial que describe la barrera: 
V(~) = ~ (1 - cos 3~) + ~ (1 - cos 6~) 
tienen el segundo t~r.mino del 10% del de la barrera y posi-
tive; el valor experimental, v6 = -11,8 cal/mol, {95}, no 
concuerda bien. 
Es una barrera de naturaleza repulsiva, Tabla XXXVI, 
que est~ de acuerdo con la conformaci6n m~s estable, es de-
cir, al ir hac!a el conf6rmero del H del grupo CH 3 eclipsa-
do con el H10 del grupo piridilo las fuerzas monoel~ctronicas 
se hacen m~s estables. 
La variaci6n de la energ!a de los 4tomos no enlaz~ 
dos qu!micamente, Tabla XXXVII, es positiva, aunque nodi-
fiere mucho de los incrementos de las energ!as monoat6micas. 
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TABLA XXXVI 
q,o ET v vee T + vne nn 
0 -37387,2429 87214,6697 104033,9902 -228635,9029 
1S -37397,2225 81215,3026 104034,7282 -228637,2534 
30 -37387,1832 8721618808 104036,5182 -228640,5822 
45 -37387,1575 87218,5350 104038,5233 -228644,2159 
60 -37387,1508 87219,2422 104039,3494 -228645,7425 
Energ!as confor.macionales, ET' de repulsi6n nuclear y elec-
tr6nica, V y V , y energ!as 
nn ee 
confor.macionales, T+V , de 
ne 
la mol~cula de a-picolina para distintos ~gulos de torsi6n, 
<f>. 
Sin embargo, son interesantes las interacciones del CH 3 con 
el N de valor, 78,3 cal/mol, muy cercano al de la barrera 
te6rica; las interacciones del metilo con los H del anillo 
son tambi~n importantes: de los mayores valores de los in-
crementos. En el caso de la energ!a del enlace c-cH3 es m~s 
negativa con la barrera. 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bic~n­
tricos~ en Kcal/mol, de la mol~cula de a-picolina para dis-
tintos gngulos de torsi6n. 
E R CH 3 •• H ( C 5 NH 4 ) 








aumentan de igual forma que la energ!a de interacci6n y con 
valores superiores. 
El !ndice de Wiberg para el enlace c-cH3 
1,0425 1,0429 1,0433 
aumenta en la posici6n de m4ximo de energ!a potencial, lo 
que indica que este enlace es m~s estable. 
La densidad electr6nica del N aumenta en la confor-
maci6n de m~s alta energ!a potencial, Tabla XXXVIII, sin em 
bargo la del CH3 disminuye ligeramente. 
El momento dipolar de la mol~cula es menor en la con 
figuraci6n de m&s alta energ!a potencial, Tabla XXXIX. 
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TABLA XXXVIII 
Atano no oo 60° 
C1 3,8771 3,8771 
N2 5,1728 5,1738 
C3 3,9108 3,9103 
C4 4,0305 4,0307 
C5 3,9552 3,9552 
C6 4,0392 4,0390 
H7 1,0065 1,0066 
H8 1,0027 1,0027 
H9 1,0087 1,0087 
H10 1,0027 1,0023 
------------------------------------------~-----~---------C11 4,0341 4,0343 
H12 0,9906 0,9829 
H13 0,9 845 0,9935 
H14 019 845 0,9829 
Densidades electrOnicas de los 4tomos de la molt1cula de 

















Momenta dipolar y componentes, en Debyes, de la mol~cula de 
a-picolina para las conformaciones extremas. 
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b) Beta picolina. 
La mol~cula de B-picolina tiene la misma simetr!a 
que los derivados meta halogenados estudiados anterior.mente, 
con lo cual y por tener periodicidad tres, debe tener una 
barrera superior a la molecula de toluene, sin embargo, y co 
mo veremos, la barrera encontrada es muy superior a la de 
los derivados meta halogenados. 
La configuraci6n eclipsada, con un H del CH 3 del mi~ 
mo lado que el N, es la m!s estable, Tabla XL. La barrera de 
rotaci6n, 0,1008 Kcal/mol, es superior a la de la alfa pico-
lina y cinco veces mayor la del m-clorotolueno. La funci6n 
potencial de la barrera: 
v<~> = 10g,a (1 - cos 3~) + 1i' 3 Cl - cos 6~) 
presenta, como en el caso anterior, un segundo termino posi-
tive y del 10% del primero, adem!s este t~rmino es muy pare-
cido al encontrado en la a-picolina y en los derivados meta 
halogenados. 
Esta barrera tiene la particularidad de ser atracti-
va y repulsiva a la vez, es decir, es atractiva basta un !n-
gulo de 30°, o sea la confor.maci6n alternada, a partir de es 




cp ET v v T + V nn ee ne 
0 -37383,6477 87278,6914 104061,1481 -228723,4874 
15 -37383,6263 87278,6364 104060,9462 -228723,2090 
30 -37383,5840 87278,5932 104060,8607 -228723,0380 
45 -37383,5550 87278,6794 104060,9178 -228723,1522 
60 -37383,5469 87278,7522 104060,9825 -228723,2816 
Energ!a confor.macional, ET' de repulsi6n nuclear y electr6ni 
ca, V y V , y energ!a monoelectr6nica, T+V , de la mol~-
nn ee ne 
cula de 8-picolina. 
Hay que tener en cuenta, aunque no se observa en los otros 
casas, que la conformaci6n alternada coincide con el m4ximo 
de las barreras de periodicidad seis, estudiadas anteriorme~ 
te (derivados para halogenados y toluene), siendo barreras 
de tipo atractivo. En el presente caso, cuando el !ngulo de 
giro pase de 30°, aumentan las fuerzas de tipo repulsive, ya 
que tiende a una segunda conformaci6n eclipsada produci~ndo-
se el efecto inverse. 
La energ!a de interacci6n de los ~tomos no enlazados 
qu1micamente, Tabla XLI, aumenta de la misma forma que la 
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Separaci6n monoc~ntrica y bic~ntrica de la Energ!a conforma-
cional, en Kcal/mol, de la mol~cula de beta picolina. para 















8 6<Vnn+Vee> 06<T+Vne> 
Variacion d~ las energias repulsivas y atractivas.en cal/mol.en 
funcion del angulo de rota cion de Ia r,. picot ina. 
Figura 14 
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observar las interacciones del CH 3 con los distintos grupos 
at6micos del ahillo encontrando que la energ!a de interac-
ci6n con los C del grupo piridilo, 108,5 cal/mol, reproduce 
practicamente la energ!a de la barrera~ Son tambi~n de sig-
na positivo las interacciones del CH 3 con los H del anillo, 
aunque inferiores a las anteriores, La variaci6n de la ener 
g!a del enlace c-cH3 es positiva y parecida a ~stas dltimas. 
Es interesante ver, en este caso, las interacciones 
del CH 3 con el N, ~stas son de signo positive, aunque muy 
pequenas. Si observamos las interacciones del sustituyente 
en los derivados meta halogenados, Tablas XVII y XXIX, pod~ 
mos ver que tienen signa negativo. Pudiera ser ~sta una cau 
sa de que la B-picolina tenga una barrera mayor que los de-
rivados meta halogenados del toluene. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, de estes gr~ 
pos 
oo 30° 600 
ER CH -C 3 -717,1740 -717,1258 -717,1233 
ER CH3 •• H piri. 4,6108 4,6743 4,6726 
ER CH3 •• C 
It 
-9,1413 -9,0972 -9,0612 
ER CH3 •• N 
II 
-0,9317 -0,9165 -0,9016 
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aumenta de la misma forma que la barrera, s61o la energ!a de 
resonancia de las interacoiones del ca3 con lbs U del anillo 
se mantiene practicamente constante desde 30° a 60°. 
Las densidades electr6nicas del grupo metilo aumentan 
ligeramente, Tabla XLII, en este caso las densidades del ~to-
mo de C del CH3 aumentan, no ocurriendo as! en los otros ca-
sas, y la del N disminuye. 
El momenta dipolar, Tabla XLIII, disminuye en la con-
formaci6n de m~ima energ!a potencial. 
TABLA XLII 
Atomo no oo 30° 60° 
C1 3,9803 3,9803 3,9803 
C2 3,9344 3,9344 3,9344 
N3 5,1453 5,1451 5,1t149 
C4 3,9261 3,9262 3,9263 
C5 4,0140 4,0141 4,0142 
C6 3,9796 3,9796 3,9795 
H7 1,0040 1,0044 1,0047 
H8 1,0054 1,0054 1,0054 
H9 1,0023 1,0022 1,0022 
H10 1 0079 1 0076 1 0073 
----------------------L-------------L-------------L------~11 4,0160 4,0161 4,0162 
H12 1,0013 0,9982 0,9919 
H13 0,9917 0,9978 1,0080 
H14 0,9917 0,9887 0£9919 
Densidades electr6nicas de los ~tomos de la mol~cula de B-
picolina para tres de las conformaciones. 
lJ ( 0) 




















Momenta dipolar y camponentes, en Debyes, de la mol~cula 
de e-picolina para tres de las conformaciones. 
La mol~cula de y-picolina es muy parecida a las mo-
l~culas de toluene y derivados para halogenados del toluene, 
ya que, como vimos, en estos ~ltimos los sustituyentes te-
n!an poca influencia sabre la barrera y daban valores de ~s 
ta practicamente iguales a la del toluene. 
El conf6rmero mas estable, Tabla XLIV, es aqu~l de 
~gulo de rotaciOn ~ = o, es decir, el del cH 3 eclipsado 
con el anillo. La barrera calculada, 0,0117 Kcal/mol, con-
cuerda muy bien con los datos experimentales, obtenidos por 
espectroscop!a de microondas, 13,56 cal/mol, {96}. La fun-
c16n potencial de esta barrera: 
V(~) = ~ (1 - cos 6~) 
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tiene un segundo t~rmino despreciable. 
Camo vemos t6das estas magnitudes son practicamente 
iguales a las de las mol~culas de barreras semejantes a ~sta. 
La barrera es de tipo atractivo, Tabla XLIV, como ya 




















Energ!a conformacional, ET' de repulsi6n nuclear y electr6ni 
ca, V y V , y energ!a monoelectr6nica, T+V , de la mol~-
nn ee ne 
cula de y-picolina para distintos ~ngulos de torsi6n, ~. 
La separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos 
y bic~ntricos, Tabla XLV, determina que la energia que aumen-
ta de la misma forma que el potencial de torsi6n es la de los 
~tomos no enlazados qu!micamente. Concretamente la de las in-
teracciones del CH 3 con los H del grupo piridilo, y con igual 
valor que en los casos anteriores. La energ!a del enlace c-cH3 
aurnenta de igual forma que en el caso del tolueno. 
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TABLA XLV 
Energ!a Incremento de Energ!a 
oo 0 A0-15° A0°-30 ° 
LEe piri. -16504,9005 +0,0041 +0,0082 
LEH at -1135,9847 -0,0022 -0,0045 
}:EN " -6488,0933 -0,0003 -0,0007 
LEa (eH 3 ) -4156,5222 +0,0030 +0,0061 
}:Ec-c piri. -3490,9622 -0,0057 -0,0115 
LEe-N 
I! 
-1669,4897 +0,0011 +0,0023 
IEe-H 
II 
-1888,2754 -0,0047 -0,0094 
LEe-H<cH3) -1409,3415 -0,0109 -0,0218 
EC-CH -688,8562 +0,0121 +0,0243 3 
LE eH 3 •• C 
piri -2,3482 +0,0026 +0,0053 
LE II 5,1923 +0,0070 +0,0141 ea3 •• H 
LE ir -0,4887 -0,0001 -0,0002 CH3 •• N 
lEc-c piri -10,9553 +0,0014 +0,0029 
lEe •• N " 8,2248 -0,0002 -0,0004 
LEe • • H n 20,9654 -0,0018 -0,0036 
lEN •• H ~· 13,9717 +0,0002 +0·,0005 
LEa • • H " 3,2835 o,o +0.,0001 
IEH •• H (eH3) 10,4739 0,0 o,o 
IEA -28285,5008 +0,0045 +o,nn9n 
LEA-B -9146,9252 -0,0080 -0,0161 
}:EA •• B 48,3195 +0,0094 +0,0189 
Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bic~ntri 
cos, en Kcal/mol, de la mol~cula de y-picolina para distintos 
!ngulos de torsi6n. 
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Las energias de resonancia, en Kcal/mol, de los gru-
pos mencionados en el p~rrafo anterior: 
ER C-CH3 







tambi~n lo haoe de igual forma que en el tolueno. 
Las densidades electr6nicas del grupo CH3 , Tabla 
XLVI, aumenta ligeramente en la posici6n del m4ximo de ener-
g!a potencial y en esta misma posiciOn el memento dipolar es 













































Densidades electr6nicas de los 4tamos de la mol~cula de y-pi 
colina para las confor.maciones extremas. 
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TABLA XLVII 
X y z T 
\l ( 0) 214676 -010674 0,0 2146 85 
\l ( 30) 2146 81 010 -017770 2,4693 
Memento dipolar y camponentes 1 en Debyes, de la mol~cula de 
y-picolina para las conformaciones extremas. 
4. Fenil silano. 
Esta mol~cula se ha estudiado 1 con objeto de camparar 
con los resultados obtenidos con el toluene y mol~culas seme-
jantes. Las diferencias con las moleculas anteriores consis-
ten en el ~tomo central del rotor y en la geametr!a empleada 
para los enlaces Si-H y C-Si. 
No se poseen resultados experimentales muy definidos. 
Medidas de espectroscop!a infrarroja preven una barrera infe-
rior a 0 1 1 Kcal/mol, sin precisar la conformaciOn preferida 
{97}. 
La conformaciOn te6rica m4s estable es la alternada 1 
Tabla XLVIII, primera de este tipo que observamos en las mo-
l~culas estudiadas en este trabajo. La barrera de rotaci6n, 
0,0095 Kcal/mol, es m~s baja que la del tolueno. Esto sin em 
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bargo es 16gico si consideramos 2 puntos importantes: La sem~ 
janza con las mol~culas estudiadas anteriormente que parece 
conducir a una barrera del mismo orden; y en segundo lugar, 
la comparaci6n entre el etano y metil silano, en los que la 
barrera de este dltimo es menor. 
La funci6n potencial de la barrera de esta mol~cula~ 
9 5 V(~) = 9,5 - -t- (1 - cos 6~) 
La constante de esta funci6n, como en el caso del o-
fluortolueno, es para respetar el origen de coordenadas ele~ 
gido. 
Es una barrera de tipo repulsive, Tahla XLVIII, como 
podemos deducir por el hecho de que la conformaci6n m~s esta 
ble sea la alternada. 
La energ!a de interacci6n de los 4tomos no enlazados 
qu!micamente, Tabla XLIX, aumenta con el signo de la barrera. 
La energ!a de 1nteracci6n del CH3 con los C del fenilo parece 
ser el grupo responsable de la barrera, el valor es, adem4s, 
el m~s alto de todos los calculados. Las interacciones del 
CH3 con los H aunque positivas, no son significativas. La va-
riaci6n de la energ!a del enlace C-SiH3 es negativa. 
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TABLA XLVIII 
4>0 ET v v T ·+ V nn ee ne 
0 -33113,8549 82962,6472 96242,6227 -212319,1249 
10 -33113,8573 82962,6125 96242,5846 -212319,0545 
15 -33113,8596 82962,5780 96242,5465 -212318,9842 
20 -33113,8620 82962,5432 96242,5083 -212318,9136 
30 -33113,8644 82962,5084 96242,4701 -212318,8430 
Energ!as confor.macionales, ET' de repulsiOn nuclear y elec-
tr6nica, V y V , y energ!as monoelectr6nicas, en Kcal/ 
nn ee 
mol, de la mol~cula de fenil silano para distintos angulos 
de rotaciOn. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, para el gru-
po de interacciones del SiH3 con los c del fenilo: 
JOO 
-911,3454 -911,4869 -911,6283 
var!a de igual for.ma que su energ!a de interacci6n y en vale 
res muy superiores. 
La densidad electr6nica del grupo SiH3 , Tabla L, no 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bi~n­
tricos, en Kcal/mol, de la molecula de fenil silano para dis 
tintos ~ngulos de rotaci6n. 
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carga alguna al anillo. El momenta dipolar de la conforma-
ciOn m!s alta es mayor en 0,3 o. al del eonfOrmero de m!ni-
ma energ!a potencial, Tabla LI. 
TABLA L 
Atomo no oo 300 
C1 4,1337 4,1337 
C2 3,9202 3,9200 
C3 4,0162 4,015 8 
C4 3,9580 3,9580 
C5 4,0154 4,0158 
C6 3,9197 3,9200 
H7 1,0067 1,0074 
H8 0,9986 0,9985 
H9 0,9995 0,9995 
H10 0, 99 85 0,99 85 
Hll 1,0079 _!_,OQ7~ __ 
- - - -- -- - - --- - - -
Si12 3,5720 3,5720 
Hl3 1,1515 1,1513 
H14 1,1510 1,1513 
H15 1,1510 1,1509 
Densidades electr6nicas de los !tomos de la mol~cula de fe 
nil silane para las conformaciones extremas. 
















Memento dipolar y componentes, en Debyes, de la molecula 
de fenil silano para las confor.maciones extremas. 
5. Fenol y tiofenol. 
Se han estudiado estas mol~culas con objeto de com-
parar el comportamiento de rotores m~s simples que el grupo 
metilo. En estos casas la barrera es de periodicidad dos, 
es decir, una misma configuraci6n se repite dos veces en un 
giro de 360°. Se puede esperar, en principia, que estes com 
puestos presentan una barrera mas alta, ya que la periodic! 
dad es menor. 
Si bien se conoce la barrera del renal, la del tio-
fenol no se ha encontrado en la bibliograf!a. La determina-
ci6n experimental de la barrera en este t.ipo de rnol~culas 
presenta, adem!s, ciertas dificultades debido a la asime-
tr!a del rotor. 
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a) Fenol. 
La confor.maci6n m~s estable del fenol es la eclipsa 
da, Tabla LII, como la encontrada para casi todas las mol~­
culas de este trabajo. Esta confor.maci6n est! de acuerdo 
con la encontrada experimentalmente, {98}. La barrera de ro 
taci6n calculada, 2,9215 Kcal/mol, fig. 15, concuerda bien 
con las encontradas experimentalmente, 3,36 y 3,14 Kcal/mol, 
{99}, {100}, procedentes de las t~cnicas espectrosc6picas. 
La funci6n potencial encontrada para esta barrera: 
V(~) = 29 ~ 1 , 5 (1 - cos 2~) + ~ (1 - cos 4~) 
tiene el segundo t~r.mino positivo y muy grande comparado 
con los obtenidos anteriormente. 
Es una barrera de tipo atractivo, Tabla LII, como 
pod!amos pensar a partir de la confor.maci6n m~s estables en 
contrada. 
En este caso la separaci6n monoc~ntrica y bic~ntri 
ca de la energ!a, Tabla LIII, presenta a la variaci6n de 
las energ!as de enlace como las ~ue aumentan de la misma 
forma que el potencial de rotaci6n interna. Particular.men-
te los incrementos de la energ!a de los enlaces c-o y 0-H 
cuyos valores son bastante grandes compar!ndolos con los 
0 90 180 270 360 
Angulo de rotacion ~0 




~0 ET v vee T + V nn ne 
0 -41150,5987 87049,2271 107286,0353 -235485,8612 
22,5 -41150,0807 87041,3312 107281,6386 -2354 73,,0505 
45 -41148,9651 87023,1156 107271,5976 -235443,6784 
67,5 -41148,0224 87005,9684 107262,6346 -235416,6256 
90 -41147,6772 86999,1459 107260,0240 -235406,8473 
Energ!a conformacional, ET' de repulsiOn nuclear y electr6ni 
ca, Vnn y Vee' y energ!a monoelectr6nica, T + vne' de la mo-
l~cula de fenol para distintos 4ngulos de torsi6n ~. 
dem!s. Las interacciones del H del OH con los H del anillo 
son positivas pero de magnitud inferior comparada con las an 
teriores. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, de estos dos 
enlaces: 
-739,3205 -735,3908 -731,8308 
-481,3175 -480,4568 -479,3089 




Energ!a Incremento de Energ!a 
oo /10~45 ° /10'!.90° 
IE mono 6C -19813,3462 :-0,2285 -.0,5027 
IE mono 5H -1416,1644 +0,2056 +0,4013 
IE mono OH ·-112 4 0 1 7 3 3 8 -3,0523 ~6,2670 
IE enlz c-c -5227,6583 -1,8995 -3,6073 
IE enlz C-H -2348,8627 -0,0752 -0,0227 
E enlz c-o -682,4034 +4,9482 +9,4870 
E enlz 0-H -467,1187 +1,6782 +3,875(') 
IE no enlz OH con 6C 19,1513 -0,5263 -1,3B()R 
IE no enlz OH con 5H 2,0609 +0,2449 +0,309') 
IE no enlz H del bene. 7,2 R5 8 +fl,0024 +0,0041 
IE no enlz c n i~ -11,80 27 +f1,3802 +0,7667 
IE no enlz CH " n 28,9935 -0,0139 -o,n59o 
IE mono -32470,2444 -3,0753 -6,4484 
IE enlz. ~8726,0433 +4,6517 +9,7319 
IE no enlz. 45,6890 +0,0572 -0,3630 
Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bic~ntri 
cos, en Kcal/mol, de la mol~cula de · .. ·fenol para distintos 











disminuyen can el giro, lo que es 16gico observando tanto la 
variaci6n de la energ!a de enlace y de resonancia. 
Las densidades electr6nicas del OH, Tabla LIV, aumen-
tan sensiblemente en la conformaci6n mas inestable. Observa-
mos en general, una gran variaci6n de las densidades electr6 
nicas si las camparamos con la de los casas anteriores. 
El momenta dipolar, Tabla LV, de la conforrnaci~n pl~ 
na es menor que el coni6rmero de m!nima estabilidad. 
TABLA LIV 
Atomo n° 0 90 
Cl 3,8156 3,8235 
C2 4,0595 4,0457 
C3 3,9722 3,9791 
C4 4,0216 4,0138 
C5 3,9734 3,9791. 
C6 4,0488 4,0457 
H7 0,9964 0,9923 
H8 1,0050 1,0043 
H9 1,0043 1,0041 
H10 1,0036 1,004 .. ~ 
H11 0 9905 0 9923 --or2---------------------6;~4aa------------------6!26ro--
H13 0,8603 0,8547 
Densidades electr6nicas de los 4tomos de la mol~cula de £e-

















Momenta dipolar y componentes, en Debyes, de la mol~cula de 
fenol para las conformaciones extremas. 
b) Tiofenol. 
El tiofenol es una mol~cula con iguales caracter!sti 
cas que el fenol: posee el mismo tipo de rotor s6lo que con 
geametr!a diferente, la barrera va a depender fundamentalmen 
te del enlace c-s. 
La conformaci6n plana es la m!s estable, Tabla LVI, 
y la barr~ra es de tipo atractivo, como se pod!a esperar por 
su parecido con el fenol. La barrera te6rica, 2,2480 Kcal/ 
mol, es menor que la del fenol,l6gicamente debido a un enla-
ce m!s largo c-s. La funci6n potencial de este movimiento: 
V(~) = ~ (1 - cos 2~) + ~ 1 (1 - cos 4~) 
en la que el segundo termino es positive y de 4n valor gran-
de comparado con las mol~culas de barreras de periodicidad 
tres y seis, estudiadas anteriormente. 
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TABLA LVI 
<f ET v v T + V nn ee ne 
0 -36415,5487 82914,1225 99569,9881 -218899,6594 
15 -36415,3806 82909,7539 99565,4515 -218890,5862 
30 -36414,9371 82898,2102 99552,5855 -218865,7330 
45 -36414,3637 82883,2753 99535,6962 -218833,3353 
60 -36413,8202 82869,1841 99521,0615 -218804,0660 
75 -36413,4373 82 859,3412 99509,3291 -218782,1077 
90 -36413,2997 82855,8301 99505,3038 -218774,4388 
Energ!as conformacionales, ET' de repulsi6n nuclear y elec-
tr6nica, V y V , y energ!as monoelectr6nica, en Kcal/mol, 
nn ee 
de la mol~cula de tiofenol para distintos 4ngulos de torsi6n 
4> • 
El an~lisis de la energ!a en terminos monocentricos 
y bicentricos, Tabla LVII, nos presenta como energ!a damin~ 
te (en el mismo sentido de la barrera) la de la variaci6n de 
las energ!as de enlace, y dentro de estas,la variaci6n de la 
energ!a de los enlaces c-s y S-H. Hay que tener en cuenta en 
este caso .. que tambi~n la variaci6n de la energ!a de los 4to-
mos no enlazados quimicamente var!a de igual forma que la b~ 
rrera, perc en magnitud menor que la de las energ!as de enl! 
ce. En este segundo grupo vemos que las interacciones del SH 
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TABLA LVII 
Energ!a Incremento de Energ!a 
oo 60~45° 60~90° 
LEe (e6H5) -19827,6171 -0,1499 ·-0 '4 
IEH Vi -1415,8123 +0,0478 +0,1525 
}:Ea (SH) -6800,2696 -1,1219 -2,7553 
IEe-e (e6H5) ... 5205,3094 -1,0561 -1,9754 
LEe-H 
,, 
r-2 346 1380 8 -0,2149 -0,3357 
Ee-s -505,9067 +1,9414 +3,5640 
ES-H -313,9887 +0,9374 +2,2036 
IEsH •• e (e6H5) -24,9836 +0,1797 +0,3895 
}:ESH •• H " 2,4669 +0,1673 +0,2818 
IEe •• e " -16,0871 +0,4752 +0,9568 
IEe •• H 
fi 31,1005 +0,0798 +0,1695 
}:EH •• H II 7,2395 -0,0009 -0,0024 
IEA -28043,6990 -1,3240 -3,0028 
}:EA-B -8371,5858 +1,6078 +3,4565 
IEA •• B -0,2637 +0,9012 +1,7953 
Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bic~ntr~ 
cos, en Kcal/mol, de la mol~cula de tiofenol para distintos 
4ngulos de torsi6n. 
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con los c e H del feni1o soh positivas; pero de valor infe-
rior al de los enlaces considerados. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, de estos enla 
ces: 
-519,3112 -517,6253 -516,1959 
-322,3312 -321,7319 -320-,9 300 
aumenta aproximadamente de la misma forma que la energ!a de 
enlace, pero en menor magnitud. 












La densidad electr6nica del grupo SH aumenta en la 
conformaci6n de m!xima energ!a potencial, Tabla LVIII. En es 
te caso, como en el anterior, se observa una gran variaci6n 
de las densidades electr6nicas. 
Los mamentos dipolares de las dos confor.maciones nos 
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muestra que es mayor en la conformaci6n plana,al contrario 
que en el caso del fenol, Tabla LIX. 
TABLA LVIII 
Atano no oo goo 
C1 3,9790 3,9 890 
C2 3,9778 3,9679 
C3 3,9969 4,0027 
C4 3,9883 3,9784 
cs 3,9963 4,0027 
C6 3,9772 3,9679 
H7 0,9970 0,9978 
H8 1,0005 1,0000 
H9 1,0017 1,0012 
H10 1,0002 1,0000 
H11 0 9982 0 9978 
---------------------------L-----------------------L------512 6,0742 6,0831 
H13 1,0127 1,0116 
Densidades electr6nicas de los ~tomos de la mol~cula de tio 
fenol para las conformaciones extremas. 
TABLA LIX 
X y z T 
ll(O) -1,7070 1,99 82 o,o 2,6281 
11(90) -2,0809 o,o 0,1981 2,0903 
Momento dipolar y componentes, en Debyes, de la mol~cula de 
tiofenol para las con formaciones extremas. 
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6. Xilenos 
Con la intenci6n de estudiar las barreras de campue~ 
tos con dos grupos metilos y poder estudiar el tipo de inter 
acciones que existen entre estos, se ha investigado la serie 
de los xilenos. La geametr!a empleada ha sido la misma en los 
grupos metilos y en el fenileno que la empleada para el tolu~ 
no. En un principia, el estudio es bastante mSs complicado 
que en el caso de las mol~culas de un s6lo rotor, ya que ah~ 
ra las barreras estar~ definidas por dos ~gulos de rota-
ci6n, y la representaci6n de la funci6n potencial ya no es 
una curva definida, sino una superficie. El concepto mismo 
de barrera se hace entonces m~s difuso, y hay que recurrir 
al concepto de nbarrera media" expuesto anteriormente en es-
te trabajo. 
En los compuestos con dos rotores, la barrera de ro-
taci6n es dif!cil de calcular experimentalmente, debido a 
que en la funci6n potencial existen unos t~rminos de inter-
acci6n y acoplamiento que no se pueden separar, determinan-
do la interdependencia del movimiento de un rotor con respe~ 
to a otro. 
a) PZ::t<? _ _?Ci len_Q_ 
La mol~cula de los xilenos en donde dos grupos meti-
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lo se encuentran en la posiciOn m~s prOxima es el o-xileno, 
por tanto podemos esperar una interacci6n muy fuerte entre 
ambos grupos que nos determine el potencial de torsiOn. 
Las energ!as confor.macionales, Tabla LX, vienen en 
funci6n de los ~gules de torsiOn que definen las distintas 
posiciones de los grupos metilo. En la figura 16 se han es-
quematizado las conformaciones de cada uno de los CH 3 , en P£ 
siciones de 30° en 30°, al margen de la supe·rficie de paten-
cial. El ccnf6~ero m!s estable es aqu~l en donde los dos 
grupos metilo se encuentran en posiciones eclipsadas perc 
opuestas, Tabla LX, fig. 16. Esta conformaci6n estS de acuer 
do con la encontrada per H. D. Rudolph y col., {10l},.medi~ 
te la tecnica de espectroscop!a de microondas1 no obstante, 
por medidas de relajaci6n nuclear a baja temperatura se en-
cuentra que la conformaci6n engranada es la m~s eatable, 
{102}. La diferencia de energ!as calculada entre las dos con 
formaciones extremas es de 4,842 Kcal/mol. La funci6n poten-
cia! encontrada para la hipersuperficie que describe los mo-
vimientos de rotaci6n de los dos grupos CH 3 : 
304 2 [ J V(•1 • 2) = 2' (1 - cos 3•1 ) + (1 + cos 3•2J + 
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2125 [(1 6 ) (1 6"' l] 
- ~ - cos ~1 + - cos ~1 
-
6021 c 1 - cos 3<P 1l (1 - cos 6<t> 2 > - 32g,s (1 - cos 611> 11 
tiene unos t~rminos de interacci6n y acoplamiento grandes lo 
que nos indica la interdependencia de estos dos movimientos. 
Los valores encontrados en la literatura son muy nu-
merosos. Medidas termodin!micas obtienert para v3 (usando una 
funci6n potencial sencilla sin t~~nos de acoplamiento e 1~ 
teracci6n), 2 Kcal/mol, { 103}: por t~cnicas de "scattering" 
de neutrones frios, 1,96 Real/mol, {104}; por ~todos de es-
pectroscop!a de microondas, 1,49 Kcal/mol, {101}; por m~todos 
de "scattering" de neutrones inel~sticos, 2,4 Kcal/mol, {106}. 
Este dltimo valor ha sido obtenido usando una funci6n paten-
cial, con t~rminos de interacci6n, tal como~ 
VC<t> 1 <t> 2> = v3 [c1- cos 3<t> 1> + (1- cos 3<t> 2 >] + 
+ v33 ((1-COS 3<t> 1·COS 3<J> 2 ) + (1-sen 3<J>1 ·sen 3<t> 2)1 
Si la hipersuperficie obtenida por nosotros le ajustamos una 
funci6n de este tipo, encontramos un valor para v3 , 2,904 
Kcal/mol, que est~ m~s de acuerdo con los obtenidos con la 
funci6n potencial anterior. 
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La barrera es de naturaleza repulsiva, Tabla LX~ co-
mo podemos ver en la figura 17-a, en la que hemos ordenado 
las conformaciones por orden creciente de energ!as. Se obser 
va que las energ!as que aumentan la energ!a conformaci.onal .. 
$on las repulsivas. mientras que las atractivas lo hacen en 
senti do con tr ar.i.o. 
TABLA LX 
cpo 
1 ~0 2 ET v vee nn T + V ne 
0 0 -40482,1692 112745,5890 12 916..1. ,2 313 -282388,9896 
0 30 -40482,6540 112726,3290 129~40 ,9496 -282349,9326 
0 60 -40483,1344 112707,4669 129121,1869 -282311,7882 
30 0 -40480,5536 112773,6875 129191,8347 -282446,0758 
60 0 -40478,2915 112805,5249 129225,7008 -282509,5172 
30 30 -40481,3356 112754,5089 129171182 85 -2 8? 14 n 7 , 6 7 3 o 
30 -30 -40481,9965 112744,2159 129160,0622 -282386,2746 
Energ!a conformacional,. ET, de repulsi6n nuclear y electrOni 
ca, Vnn y Vee' y energ!a monoelectr6nica, T+Vne' en Kcal/mol, 
de la mol~cula de o-xileno para los distintos 4ngulos de ro-
taci6n, ~1 y cp2. 
El an~lisis de la energ!a en las componentes monoc~n 
tricas y bi·centricas, Tabla LXI, nos muestra que las energ!as 
de enlace y las de interac·ci6n entre los ~tomos no enlazados 
t; 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bi~ntri­
cos, en Kcal/mol, para la mol~cula de o-xileno a distintos !n-






























6 6< T +Vne> 




quimicarnente var!a con signa positive, perc el valor de estes 
Gltimos es muy superior. Dentro de este grupo la variaci6n de 
las energ!as de interacci6n entre los des grupos CH3 parece 
la m~s significativa, siguiendo, aproximadamente, el mismo ca 
mino que la energ!a confor.macional, en arden creciente de 
energ!as, fig. 17-b. 
Las energ!as de resonancia, de las interaceiones de 
los grupos metilo para las conformaciones de m!nimo y m!ximo 
de energta potencial es -0,3959 y -2,5903 Kcal/mol respecti-
vamente• Como vemos/vat!a, en valores apreciables, con signo 
contrario al potencial de torsi6n. 
Las densidades electr6nicas de los grupos metilo es 
n0nor en el conf6rmero m~ inestable. El memento dipolar, 
sin embargo, es mayor en la configuraci6n m~s estable, 0,362 
D, la mitad del encontrado por las t~cnicas de microondas, 
0,64 o, {101}. 
b). Meta xileno. 
Las interacciones entre los des grupos metilo en el 
m-xileno van a quedar enmascaradas per el H del anillo que 
los separa. Debido a esto,y con la perspective de lo estudia 
do en este trabajo, las conformaciones y la barrera se pare-
cer&n m~s a las estudiadas, es decir, se producir~ una barre 
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ra m!s baja, y unos conf6rmeros caracter!sticos de las barre-
ras de tipo atractivo. Sin embargo, como ya hemos vista, alg~ 
nos derivados en posici6n meta no presentan·barreras de natu-
raleza rigurosamente atradtiva. 
La conformaci6n m~s estable es eclipsada, Tabla LXII, 
fig. 18, donde los dos H en el plano, de los dos grtipos meti-
lo se encuentran apuntando hac!a el P-idr6geno que los separa. 
La diferencia de energ!a entre las conformaciones de m!xima 
y minima energ!a potencial es de 0,0434 Kcal/mol, diferencia 
mucho m!s baja que la encontrada para el derivado en orto. 
La funci6n encontrada para describir la superficie de poten-
cia! es la siguiente: 
V( ) = ¥ [<1 <P1<P2 ~ - cos + 
19 7 
+ ~ (1 - cos 3<P1) (1 + cos 3~2) + 
+ 
1~[(1-cos 6<P 1 )+(1-cos 6<P2>] + ~[l+cos 3(~1+¢ 2 )] 
En la que los t~rminos de interacci6n son grandes, :sin emba!. 
go el de acoplamiento es muy pequeno. Es interesante desta-
car el valor del coeficiente de los terminos de periodicidad 
seis, ligeramente superior al del toluene, lo que nos mues-
tra que cada uno de los rotores tienen una aportaci6n impor~ 
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~'i cJ> ·.· ET v v T + V 2 nn ee ne 
0 0 -40482,5303 111099,7729 127528,0795 -2791101382 8 
0 30 -4048215047 111099,2095 127521;2687 -279108,9830 
0 60 -40482,5049 111099,2095 127521,2689 -279108,9830 
30 0 -40482,5235 111100,1464 127528,5717 -279111,2417 
60 0 -40482,542 8 111100,7756 127529,3457 -279112,6641 
30 30 -40482,5028 111099,5828 127527,7363 -279109,8220 
30 -30 -40482,4994 111099,5180 12752717936 -279109,8110 
Energ!a conformacional, ET' de repulsi6n nuclear y electr6ni 
ca, vnn Y vee' y energ!a monoelectr6nica, T+V , en Kcal/mol, ~ ne 
de la mol~cula de m-xileno para distintos 4ngulos de torsi6n, 
41 1 y 4>2. 
El valor experimental de la barrera del m-xileno, 
0,12 Kcal/mol, {105}, encontrado por la t~cnica de resonan-
cia magn~tica de protones es tres veces m4s alto que el en-
contrado por nosotros. 
La barrera, en este caso, no es exactamente de tipo 
atractivo, ya que no aumentan con la energ!a conformacional 
las energ!as monoelectr6nicas de una forma cont!nua, Tabla 
LXII, dado que hay algunos puntos en los que el paso de una 
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a otra coriformaci6n lo hacen de forma repulsiva. No obstante, 
por regla general, .las energ.tas atractivas aumentan arn el P£ 
tencial de las conformaciones. 
Las energ!as de interacci6n entre los ~tamos no enl~ 
zados quimicamente aumentan de igual forma que la barrera, 
Tabla LXIII; si fijamos la atenci6n en las energ!as de inte! 
acci6n de los dos metilo con los H y C del fenileno, podemos 
observar que las que aumentan de una forma m~s· continua y 
cercana al potencial son las interacciones de los dos CH 3 
con los ~idr6genos del grupo fenileno, fig. 19-a. Tambi~n p~ 
rece importante mencionar la variaci6n de las energ!as de 
los enlaces c-cH 3 ,que var!a de igual forma, .aunque en mayor 
valor, que la energ!a conformacional. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, del grupo de 
las interacciones de los metilo con los Hidr6genos del feni-
leno para las tres conformaciones de la Tabla LXIII son las 
siguientes: 
9,7753 9,8235 9,8400 
como vemos, aumenta de la misma forma que la energ!a de in-
teracci6n de este grupo, aunque en valor superior. 
t~ (C~H4) 
LEa CH3 (x) 
IE a CH 3 (xy) 
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. 3 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bic~n­
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Las densidades electr6nicas de cada uno de los grupos 
metiio en las confor.maciones extremas tiene el mismo valor. 
El momenta dipolar de la confor.maci6n de mayor ener-
g!a potencial es m6s elevado. 
c) Para xileno 
En la mol~cula de p-xileno las interacciones de los 
dos grupos metilo van a quedar totalmente amortiguadas y no 
van a presentar variaci6n apreciable en ningdn sentido. Sin 
embargo, habiendo previsto esta dircunstancia, podi~os pe~ 
sar que la barrera deber!a corresponder a una barrera tal, 
que fuese muy cercana al doble de la encontrada para el ca-
so de un s6lo rotor, el toluene por ejemplo. Esto no ocurre 
as! por la asimetr!a que introduce el segundo grupo metilo. 
La periodicidad de la barrera se reducir~ a la mitad, apare-
ciendo unos t~rminos de interacci6n y acoplamiento que, aun-
que pequefios, contribuir~ a aumentar la energ!a potencial. 
La conformaci6n m~s estable es eclipsada, Tabla LXIV, 
fig. 20, como la encontrada en el m-xileno, donde los dos Hi 
dr6genos de los CH 3 estan en el plano del anillo. La energ!a 
potencial entre las dos conformaciones extremas, 0,0304 Kcal/ 
mol, es un poco mayor del doble de la barrera del tolueno, 
0 
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~1 ~2 ET vnn v T + V ee ne 
0 0 -40482,2690 110806,5831 127229,8577 -2785181109 8 
0 30 -40482,2530 110 8061452 4 127229,8365 -278518,5419 
0 60 -40482,2626 110806,5759 127230,2207 -278519,0592 
30 30 -40482,2416 110806,3289 127229,9528 -278518,5233 
30 -30 -40482,2386 110806,3217 127229,9426 -278518,5030 
Energ!a conformacional, ET' de repulsiOn nuclear y electr6ni-
ca, vnn y Vee' y energ!a monoelectr6nica, T + vne' en Kcal/ 
mol, de la mol~cula de p-xilen6 para distintos conf6rmeros. 
0,0128 Kcal/mol. Mediante el m~todo de resonancia magn~tica 
de protones encuentran una barrera de 0,9 Kcal/mol,· {105}, lo 
que no concuerda con lo obtenido per nosotros, adem!s de ser 
mAs alta que la del m-xileno. 
La funci6n obtenida para hipersuperficie de potencial 
de la fig. 20 es la siguiente: 
V(~1 ~2 > = ~ [Cl-cos 3~1 > + (1-cos 3~2 ) - (1-cos 3$1 )· 
·(1-cos 3$2)] + ~ [(1-cos 6~1 ) + (1-cos 6$2)]+ 
+ ~ [1 - cos 3($1 - $2)] 
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En la que observamos unos t~rminos de interacci6n y acopla-
miento, de periodicidad tres, que son muy pequefios campara-
dos con los de periodicidad seis. Estes, en cambia, son igu~ 
les a los de la barrera del toluene. Se encuentra pues que 
la barrera del p-xileno es doble que la del toluene m4s una 
serie de t~r.minos menores.de periodicidad mitad.que contri-
buyen a aumentarla. 
La barrera, como en el caso del m-xileno, no se pu~ 
de decir que sea netamente atractiva, ya que ordenando las 
confor.maciones en energ!as crecientes, la segunda, (0°,60°) 1 
la energ!a monoelectrOnica var!a con signa contrario a la 
barrera. Sin embargo, en las siguientes aumentan con el mis 
mo signa. 
El an~lisis de la energ!a en t~rminos mono~ntricos 
y bic~ntricos, Tabla LXV, nos presenta un aumento de las 
energ!as de interacci6n entre los ~tomes no enlazados quimi 
camente, en este grupo las interacciones de los dos rotores 
con los Hidr6genos del fenilena se comportan de manera simi 
lar a la barrera, fig. 19-b, aunque la segunda conformaciOn, 
par arden creciente de energ!a potencial, no aumenta nada. 
Las energ!as de los enlaces c-cH3 aumentan tambi~n con siq-
no positi.·.to, perc con valores mucho mlis grandes que lcs de 
I~c <c6H4) 
IEH " 
IE a CH3 (x) 
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Separaci6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos y bi~ntri 
cos, en Kcal/mol, de la mol~cula de p-xileno para distintas -
confonnaciones. 
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las distintas conformaciones. 
La energ!a de resonancia, en Kcal/mol, de las inter 
acciones de los CH3 con los H del fenileno de las conforma-
ciones extremas: 
10,0165 10,0417 10,0669 
aumenta con el potencial de rotaciOn interna y con valores 
parecidos. 
Las densidades electr6nicas de los dos grupos meti 
lo con las conformaciones extremas es mayor en la conforma 
ci6n de menor energ!a potencial. 
El memento dipolar es nulo en el confOrmero de 
(30° ,-30°). 
7. Oxido de difenilo 
Se ha estudiado la mol~cula de 6xido de difenilo 
con objeto de ver el tipo de barrera que pod!a producirse 
entre dos grupos fenilo. Para esto,era indicado el 6xido 
de difenilo ya que conoci~os experimenta~ente la confer 






0 1.8 161.2 
• • • 
--f!-11.9 
161.2 1.8 0 
• 






-45 45 90 





del poli6xido de p-fenileno, pol!mero cuya con 
deber!a ser muy parecidas al d!mero estudiado 
por nosotros. 
La conformaci6n en que los dos fenilo se encuentran 
en el mismo plano ha side el origen de las coordenadas de 
rotaci6n interna ~ 1 = 0~ ~ 2 = o: El primero de los dos gru-
pos f~nilo se encuentra sabre el eje x. Se ha considerado 
como sentido positive de giro, el del avance del tornillo, 
y se han calculado todas y cada una de las conformaciones 
distintas entre +90° y -90° a intervalos de 22,5°. 
En la Tabla LXVI, se presentan las energ!as confer 
macionales, de repulsi6n y monoelectr6nicas de algunos de 
los rot~eros m~s significativos. Se ha encontrado como 
conformaci6n m~s estable aquella de ~gules -22,5° para ~ 1 
y +45° para ~2 , es decir, que los dos grupos fenilo se en-
cuentran en posici6n alternada. En la fig. 21, se da el rna 
pa conformacional. En ~ste, se ha marcado unas zonas donde 
las conformaciones existentes presentan unas energ!as inf~ 
riores a una Kcal/mol. Las conformaciones de energ!a pote~ 
cial mayor se encuentranen la zona donde los !ngulos de ro 
taci6n tienen el mismo sentido,y el conf6rmero C"nmas alta 




<1>1 <1>2 ET vnn vee T + V ne 
0 0 -69475,6758 227120,3749 26017~,2299 -556 76 8,2806 
0 45 -69785,9577 225321,2331 257555,8216 -552663,0124 
0 90 -69787,2140 224322,0805 256562,6053 -550671,8999 
90 45 -69785,6650 223991,3280 256245,0823 -550022,0754 
90 90 -69784,4603 223624,0427 255893,6660 -549302,1691 
45 45 -69760,2760 225128,7313 257364,1269 -552253,1344 
-45 45 -69786,8311 224262,5462 256504,1591 -550553,5365 
22,5 22,5 -69626,3564 226447,7165 258540,6557 -554614,7287 
-22,5 22,5 -69 785 '6 815 225585,0278 257814,4434 -553185,1527 
67,5 67,5 -69783,6622 224035,2308 256301,6707 -550120,5638 
-67,5 67,5 -69784,9993 223712,7245 255976,4842 -549474,2081 
-22,5 45 -69787,5799 224801,7320 257036,0590 -551625,3711 
Energ!as conformacionales, ET' de repulsiOn nuclear y electrO-
nica, vnn y Vee' y energ!as monoelectrOnicas, T + vne' en Kcal/ 
mol, del 6xido de difenilo para distintas conformaciones. 
dinariamente alto camparado con los que hemos estudiado has-
ta ahora. Este valor nos indica que no existir~ una rotaciOn 
como en los casos anteriores~sino que habr~ un movimiento de 
oscilaci6n de los grupos fenilo. 
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La funci6n correspondiente a la hipersuperficie de 
energ!a potencial ia escribimos de la forma mAs abreviada P£ 
sible como un triple producto de matrices. Este mo~o de pre-
sentarla tiene el inconveniente de ser menos intuitive que 
el anterior. Llamemos a la matriz fila: 
c1 = (1 cos 2~, cos 4~, cos 6~, sen 2~, sen 4~ ) 
la funci6n potencial para las dos coordenadas ~ 1 y ~ 2 vendr~ 
expresada como~ 
/ 15,3 20,9 7,4 17,6 0 0 
20,9 14,2 18,9 32.1 0 0 \ 
V(~1~2) = c1 7,4 19,9 13,5 19,7 0 0 ~CT ; 2 
17,6 32,1 19,7 35,3 0 0 
\ 0 0 0 0 13,3 1,4 
\ 
0 0 0 0 1,4 71,1: 
en la que tenemos unos ter.minos independientes, iguales para 
cada !ngulo, con coeficiente mayor el de periodicidad dos; 
unos t~rminos de interacci6n y acoplamiento del mismo orden 
que los independiantes. El t~rmino de intl!~t:c-·cci6n de perio-
dicidad seis es muy grande. 
En la bibliograf!a se encuentran valores de los ~g~ 
los muy parecidos a los encontrados por nosotros, {107}. 
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En este caso, como en los anteriores de dos rotores, 
es muy dif!cil asignarle la naturaleza a la barrera de rota 
ci6n. No obstante, se puede decir que la barrera es mAs bien 
de tipo repulsive, .. Tabla LXVI. 
Las interacciones entre los ~tomos no enlazados qui-
micamente, Tabla LXVII, no aumenta de forma cont!nua con la 
barrera ya que en la segunda conformaci6n estudiada, (67,5°, 
67,5°), hay una ligera disminuci6n. Sin embargo las energ!as 
enlazadas si aumentan continuamente, para los tres conf6rme-
ros de la Tabla LXVII, pero no lo hacen con un valor lo sufi 
cientemente grande. En general podemos decir que ninguno de 
los grupos aumentar~ continuamente con la energ!a conforma-
cio~, hay demasiadas interacciones. 
8. Sulfuro de difenilo 
Se ha estudiado la mol~cula de sulfuro de difenilo 
con objeto de ver el tipo de interacciOn de los dos grupos 
fenilo. Esta mol~cula difiere de la del 6xido en la geome-
tr!a empleada, tamada a partir del pol!mero polisulfuro de 
p-fenileno, {108}. Se ha situado en un sistema de ejes coor 




Energ!a Incremento de energ!a 
(-22,5°,45°) A (-2 2 , 5 ° , .4 5 ° ) A(-22,5°,45°)-
- (67 ,so ,67 ,5°) c o•; o o > 
Eo-c .feni 1 -693,8896 +9,1614 -5,4811 
Eo-c fcni 2 -691,0759 +6,3477 --8,2949 
LEe •• c feni · -11,4725 -5,8450 +35,7746 
t 
LEH •• H " 0,4141 -0,5318 195,01!56 
!Ecfen 1 •• H fen 2 -1,1895 +1,0436 171,0801 
~EHfen 1 •• c fen 2 -2,7119 ·+2,5660 172,6025 
rEO ••• C feni 1 21,1899 +1,7777 1,779/!. 
IEo .• c feni 2 0 21,5926 1,3750 1,3767 
rEO •• H feni 1 3,29 39 -0,4778 -2,4360 
LEo • • H feni 2 3,.1261 ... 0,310 -2,268.2 
IEA -53359,1475 -5,2711 -1,4lt16 
lEA-B -16518,.6685 +9,8746 +32 ,0856 
IEA •• B 90,2363 -0,6858 281,2329 
Separaci6n de la energ!a conformacional en t~r.minos monoc~n­
tricos y bic~ntricos, en Kcal/mol, de la mol~cula de 6xido 
de difenilo para tres de las conformaciones. 
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La diferencia de energ!as entre las conformaciones 
extremas, 153,8 Kcal/mol, es practicamente la mitad de la 
encontrada para el 6xido de difenilot aunque la donformac16n 
m~s estable es parecida (0°,45°), Tabla LXVIII. El rotamero 
I de mayor energ!a potencial es el de los dos grupos fenilo en 
el mismo plano, igual al encontrado para la mol~cula de 6xi-
do de difenilo. Se ha trazado unas zonas sim~tricas en la 
fig. 22 donde las conformaciones tienen energ!as iguales o 
inferiores a una Kcal/mol. En la parte central del mapa co~ 
formacional de la figura 22, una zona de energ!as mayores a 
las 25 Kcal/mol, en la que, a temperatura ordinar!a, no axis 
tir~ ninguno de estos rot~eros. Per tanto,la conformaci6n 
de la mol~cula puede estar en cualquiera de las configuracio 
nes de la zona de energ!a potencial mas baja a una Kcal/mol, 
podemos esperar, a temperatura ordinaria,un movimiento de os 
cilaci6n de los des grupos. 
La oonformaci6n encontrada experimentalmente en el 
polisulfuro. de p-fenileno ha sido de +45° para ~l y -45° pa-
ra ~ 2 , {108}, la que est~ en consonancia con la obtenida por 
nosotros. 
La funci6n potencial que describe la hipersuperficie 
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Mapa Conformacional del Sulfuro de Difenito en Kcal/moJ 
Figura 22 
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la siguiente ~ 
15;9 7,1 2,6 10,8 0 0 \ 
/7,1 \ I 
-0,1 7,2 19,6 0 0 • \ 
i 
f 
f 2,6 7,2 4,5 12,4 0 0 CT V(<I>1<P2) = c1 (1o ,a 19,6 12,4 24,5 0 0 2 
\ 0 0 0 0 3i5 2t8 
\o 0 0 0 2,8 37,2 > 
en la que observamos que el ter.mino de mayor periodicidad 
tiene m!s peso, igualmente con los t~rminos de acoplamien-
to. El de mayor peso de todos es el termino de i-rr~r.~.cci6n 
. de los senos de periodicidad cuatro. 
La barrera, como en el caso del 6xido de difenilo y 
en los m y p-xilenos, no se puede decir que sea netarnente 
repulsiva, ya que las energ!as de repulsi6n no aumentan de 
una manera cont!nua con las energ!as conformaciones, no obs 
tante, en general podemos decir que es "m:!s repulsiva" que 
atractiva, Tabla LXVIII. 
El analisis de la energ!a en t~r.minos monocentricos 
y bic~ntricos, Tabla LXIX, de tres de las conformaciones, 
nos presenta como responsable de la barrera las energ!as de 
interacci6n entre los ~tomos no enlazados quimicamente; lo 




~1 ~2 ET v v T + V nn ee ne 
0 0 -64944,1178 214938,1424 243827,1332 -52 3709139 35 
0 45 -65097,9188 213333' 79 80 242378,7060 -520810,4228 
0 90 -65096,9710 212336,3208 241392,1923 -518825,4841 
90 45 -65094,9949 211815,4639 240874,8831 -517785,3419 
90 90 -65093,4070 211293,8916 240357,8653 -516745,1640 
45 45 -65089,1008 212883,0939 241935,9658 -519908,0606 
-45 45 -65096,1286 212250,5073 2 4130 3.,.1511 -518649,7870 
22,5 22,5 -65027,8267 214258,0020 243242,9716 -522528,8003 
-22,5 22,5 -65097,7291 213635,9950 242679,1916 -521412,9158 
67,5 67 ,s -65094,0968 211728,5852 240789,5569 -517612,2390 
-67,5 67,5 -65094,1101 211501,6803 240563,4789 -517159,2693 
Energ!as conformacionales, ET' de repulsiOn nuclear y electr6-
nica, Vnn y vee' y energ!as monoelectr6nicas, T + vne' en 
Kcal/mol, de la mol~cula de sulfuro de difenilo para distintas 
conformaciones. 
g!as de interacci6n entre los C e H de los grupos fenilo en-
contramos que aumentan de una forma semejante a la energ!a 
conformacional. Tambi~n parecen importantes las energ!as de 
interacci6n entre los H de los dos grupos fenilo, perc esta 
disminuye ligeramente en la conformaci6n de (90°,90°). 
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A pesar de ser m!s razonables en este caso, como ya 
hemos visto, no se puede decir .que ocurra de for.ma cont!nua 
para todas las conformaciones. 
TABLA LXIX 
Energ!a Incremento de Energ!a 
(45°,0°) A(45°,0°)- A < 45 o, o o >-<a~, o o > 
(90° ,90°) 
Es-c feni 1 -532,8195 +6 ,9118 -2,6182 
Eg_c feni 2 -532,8550 +6,9473 -2,5827 
E c .. c feni 2,5515 -5,5742 +22,5417 
E H,..H PI 0,6637 -0,6 892 +74,4606 
Ec fen 1 •• H fen 2 -8,2504 +8,0039 +16,8999 
EH fen 1 •• c fen 2 -0,0975 +0,1490 +8,7470 
E s •• c fen 1 -36,0925 +1,7537 +0,1684 
E s •• c fen 2 -36,3058 +1,9670 +0,3817 
E S~ .H fen 1 3,0211 +0,0266 -0,8074 
E S •• H fen 2 3,4663 -0,4186 -1,2526 
EA 
-48944,8066 -6,8130 -3,6595 
EA-B 
-16129,8763 +4 ,2069 +32,9558 
E A •• B -23,2352 +7 ,1170 124,5040 
Separaci6n de la energ!a confoDmacional en t~rminos monoc~n­
tricos y bic~ntricos, en Kcal/mol, de la mol~cula de sulfuro 
de difenilo para tres de las conformaciones. 
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B) MAGNITbDES DEPENDIENTES DE LA BARRERA. RESULTADOS 
En esta secci6n vamos a presentar los resultados ob-
tenidbs a1 resolver la ecuaci6n de onda (78), con ayuda del 
proqrama descrito en el cap!tulo III. Este programa nos pro-
porciona directamente los niveies y simetr!a; as! como su dis 
tribuci6n con respecto a la curva de potencial de rotaci6n in 
terna. Esta distribuci6n de niveles nos ayuda a un mejor co··· 
noci~iento· del fen6meno de la torsiOn. Dicho fen6meno va a 
influir sobre las propiedades termodin~icas. 
l. Niveles de rotaci6n interna 
La barrera de rotaci6n y la constante B son los dos 
factores que inciden directamente en el calculo de los nive-
las. Siendo los factores determinantes de la distribuci6n de 
dichos niveles. 
El estudio de los niveles se lleva a cabo desde el 
punto de vista de la periodicidad de la barrera. 
a) Barreras de periodicidad seis 
- --- --~.·- ---
Las barreras de periodicidad seis estudiadas, coinci 
den con las de menor energ!a de la barrera. La periodicidad 
de la barrera nos determina el grupo de simetr!a al que per-
tenece el hamiltoniano, c6v. En funci6n de este grupo vamos 
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a clasificar la simetr!a de los niveles y segdn las reglas 
de selecciOn podemos~ en principia, calcular el espectro de 
rotaci6n, cosa que llevaremos a cabo m~s adelante para alg~ 
nos cases. 
El tolueno,as! como los para-derivados tienen una 
distribuciOn de niveles muy parecida. En la 7abla LXX damos 
los primeros niveles, simetr!a y funciones del toluene. El 
nivel m~s bajo est& a 6,4 cal/mol, es decir, s6lo tenemos un 
nivel en los pozos de potencial, fig. 23. En esta figura se 
representan tambi~n las funciones de onda dt:! diferentes nive 
les en funci6n del ~gulo de rotaci6n. 
Las funciones de onda de cada nivel, se caracterizan 
per un coeficiente de mayor peso de una de las funciones de 
base. Se aproximan bastante a las funciones de onda del ro-
tor libre. Ncsotros aprovecharemos esta caracter!stica para 
numerarlas, lo que en lo sucesivo aparecer~ en las Tablas. 
En cu~to a la poblaci6n, el primer nivel est~ pobla 
do al 9,1% (a 25°C). Dicha poblaci6n decrece lentamente bas-
ta el nivel 31 que est~ poblado al 0,024%. 
b) _!!~~de _Eeriodicidad t.~es 
Las barreras de periodicidad tres son las de los cam 
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E nivel {cal/mol) Simetr1a Funciones de onda p (%) 
6,4 Al I a lo,99+o,oos cos 6~+ .•. 19,1 
22,0 El jl 10,99 cosq,+0,0085 cos Sq,+0,0042 cos 74>+ ••• 1 8,9 
22,0 El jl j0,99 sen<J>+0,0085 sen Sq,+0,0042 sen 7<t>+ ••• l 8,9 
63,9 E2 I 2 !0,99 cos 2q,+0,02 cos 4q,+0,003 cos 8q,+ ••• j8,2 
68,9 E2 2 0,99 sen 29+0,02 sen 4~+0,003 sen 8q,+ ••• 8,2 
144,1 B1 3 0,99 cos 3q,+0,002 cos 9<f>+ ••• 7,2 tv tv 
0 
150,5 B2 3 0,99 sen 3¢+0,002 sen 9q,+ ••• 7,1 
570,0 I A2 6 
1
o,99 sen ~<f>+0,002 sen 12q,+ ••• 3,3 
v6 = 12,8 cal/mol 
Niveles de energia, s~etria funciones de onda y poblaciones, P, para la mo-
l~cula de tolueno a la temperatura de 25°. 
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6-picolina. En los orto y meta derivados halogenados se han r~ 
presentado en el pozo de potencial los niveles que se sitdan 
en su interior. En el m-fluortolueno,con una barrera de doble 
pozo de potencial, fig. 11-a, hay s6lo un nivel dentro de los 
pozos. En el m-clorotolueno, en cambia, nos encontramos con un 
Onico nivel en el pozo de rotaciOn interna pero este no cae 
dentro del pozo secundario, fig. 13. Las constantes de rota-
ci6n de estas mol~culas se dan en la Tabla LXXIII. 
La 6-picolina va a presentar mas niveles dentro del p~ 
zo de potencial que los anteriores sistemas, ya que tiene una 
barrera mayor, 100,1 cal/mol. Hay tres niveles, dos de ellos 
degenerados. El nivel de mayor simetr!a, y m~s baj0, presenta 
una funci6n de onda, Tabla LXXI, con coeficientes de valores 
m~s equilibrados, es decir, si bien hay un coeficiente de ma-
yor peso, las diferencias con los otros son menores, pero es-
tas diferencias no son tan acusadas como en los casas de barre 
ras de periodicidad seis. Son pues funciones caracter!sticas 
de un rotor impedido. Las poblaciones moleculares de los nive-
les, a 25°C,se dan en la Tabla LXXI. Estas poblaciones se com-
portan de forma semejante a las del tolueno. 
c) Barreras de periodicidad dos 
Las barreras de periodicidad dos que hemos estudiado 
han sido en las mol~culas de fenol y tiofenol. Estas molecu-
TABLA LXXI 
E nivel (cal/mol) Simetr!a Funciones de onda p (%) 
48,2 Al 0,97+0,24 cos 3¢+0,02 cos 6~+ ••• 9,3 
58,9 E 1 0,91 cos¢+0,39 cos 2¢+0,09 cos 4~+0,03cos 5~+ 9,1 
58,9 E 1 0,91 sen~-0,39 cos 2¢+0,09 cos 49-0,03sen 5¢+ 9,1 
128,9 E 2 -0,39 cos 9+0,91 cos 2~-0,03 cos 4~+0,06cos 5¢+ 8,1 
128,9 E 2 0,39 sen9+0,91 sen 2¢+0,03 sen 4~+0,06cos 5¢+ 8,1 
199,9 A. 3 0,99 sen 3~+0,06 sen 6¢ 7,2 ~ 
' i 
v3 = 100,1 cal/mol v6 = 13,3 cal/mol 
Niveles de rotaciOn intexna, simetr!a, funciones de onda y poblaciones, P, de la 





las tienen un rotor no sim~trico, esto plantea el inconveniente 
de que para poder calcular los niveles, debemos desarroll,ar la 
constante de rotaci6n B en serie de cosenos y senos; como ya h~ 
mos expuesto en el cap!tulo II, no obstante el desarrollo (97) 
converge muy rapidamente, {57}, con lo que podemos esperar que 
la constante B sea el primer t~rmino del desarrollo (97) • Ahara 
bien, podemos, a la vista de esto, considerar que el OH es un 
rotor sim~trico, o bien que es un rotor asim~trico calculando 
las constantes a partir de las £6r.mulas (98) y quedarnos sOlo 
con el primer t~rmino del desarrollo. 
Nosotros hemos llevado a cabo las dos formas, encontr~ 
do que la variaci6n en las constantes es muy pequena y por lo 
tanto las variaciones en los niveles poco importantes (se en-
cuentran ligeramente desplazadas). En la fig. 15, se dan los ni 
veles de rotaci6n interna del fenol, considerado como rotor si-
m~trico. En la Tabla LXXII sedan los primeros niveles as!.como 
las funciones y poblaciones moleculares, en tanto por ciento. 
Se puede ver un gran nQmero de niveles dentro de la barrera. En 
este caso, tambi~n observamos que las funciones de onda de los 
niveles son las caracter!sticas del rotor impedido. 
En el caso del tiofenol nos encontramos con que todos 
los niveles y c~lculos son extraordinariamente parecidos. 
TABLA LXXII 
E nivel (cal/mol) Simetr!a Funciones de onda p (%) 
434,07 A1 0 0,65+0,69cos 2++0,29cos 4++ ••• 36,3 
... 
·434,08 B1 1 0,86cos~+0,48cos 3~+0,16cos 5~+ ••• 36,3 
1252,4 B2 13 I 0,50sen~+0,76sen 3~+0,37sen 5~+0,1sen 7cf>+ ••• I 9,1 
1252,6 A2 2 0,77sen 2cp+0,59sen 4~+0,21sen 6cp+ ••• 9,1 
N 
1961,7 I A1 4 -0,56+0,18cos 2cf>+0,71cos 4cf>+0,3cos 6cf>+ ••• 2,2 N ~ 
1967,9 B1 3 -0,47coscp+0,63cos 3cp+0,57cos 5cp+0,19cos 7cf>+ ••• 2,2 
2519,8 B2 1 0,74sencp-0,16sen ?~-0,58sen 5cp-0,25sen 7cf> 1,1 
v2 = 2921,8 cal/mol v 4 = 173 cal/mol 
Energ!a de los niveles, simetr!a, funci6n de onda y poblaciones, P, para la mo-
l~cula de fenol a la temperatura de 25°C. 
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Los niveles del fenol calculados con nuestro programa 
son extraordinariamente parecidos a los calculados a partir 
de los datos experimentales, {109}. 
Las poblacion~s moleculares, en los niveles del fenol, 
son muy diferentes de los casos anteriores, Tabla LXXII, m~s 
del 77% de las mol~culas est~ en los cuatro primeros estados. 
El tiofenol presenta las mismas caracter!sticas que el £enol. 
d) Barreras con dos rotores 
En el case de los xilenos, que tienen dos rotores,pa-
ra resolver la ecuaciOn (78), que nosotros hemos programado 
en una dimensiOn, deberemos considerar un s6lo grupo metilo. 
Para poder hacer esto consideraremos este grupo en el campo 
medic de todas las posiciones del segundo rotor, es decir, co~ 
siderar una barrera media, presentada previamente en el cap!t~ 
lo II. 
Las funciones potenciales medias para los xilenos, cal 
culadas a partir de las funciones potenciales de dos diroensio-
nes, dadas en el apartado A de este cap!tulo, son las siguien-
tes: 
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V($)m = 0,85 + }! (1 - cos 3$) + 135°5 (1 - cos 6~) 
V($)P = 0,75 + ~ (1 - cos 3$) + ~ (1 - cos 6~) 
~0n estas funciones potenciales medias se han calculado los ni 
veles y diversas magnitudes de rotaci6n interna de un s6lo gr~ 
po metilo en el campo de todas las posiciones del otro. 
Hay que destacar que estas funciones potenciales me-
dias va a ser del mismo tipo que las deducidas para los orto 
y meta derivados halogenados, con una constante que nos marca 
un cambio de origen. A partir de estas funciones potenciales 
efectivas podemos determinar las barreras medias, Tabla LXXIII. 
Se han estudiado las funciones potenciales medias del 
6xido y sulfuro de difenilo, no pudiendo aproximar la superfi 
cie a un potencial medic. No obstante, y a la vista de los rna 
pas conformacionales, fig. 21 y 22, podemos observar un posi-
ble movimiento de oscilaci6n en las zonas de energ!as poten-
ciales inferiores a 1 Kcal/mol. Esto ha sido confirmado expe-
rimentalmente en el caso del poli6xido de p-fenileno,· {110}, 
{111}, en el que se encuentra un movimiento de oscilaci6n de 
los anillos en la espiral dorsal del pol!mero. En el polisul-
furo de p-fenileno se ha encontrado igualmente, {112}. Esta 
TABLA LXXIII 
Ir.1o40 B E. S Barrera 
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Ndmero de simetr!a, cr, momenta de inercia reducido, Ir, constante de rotaci6n, 
B, contribuciOn a la energ!a interna, E. , funci6n de partici6n del rotor impe 
10 -
dido, f, considerado como libre, f', contribuci6n ala entrop!a y barrera de 





camparaci6n con los datos experimentales no es rigurosa, por 
tratarse de dos agrupaciones moleculares distintas, no obst~ 
te podemos esperar un paralelismo entre ambos sistemas. 
2. Maqni tudes termodinmnicas 
La resoluci6n de la ecuaci6n (78) nos ha llevado a ob 
tener los niveles de rotaci6n interna. Con estes, y a partir 
de las fOrmulas presentadas en el cap!tulo II, podemos llegar 
a obtener la energ!a interna y entropia. 
En la Tabla LXXIII se dan la energ!a interna y entre-
pia de los compuestos estudiados. Estas magnitudes las prese~ 
tames para un s6lo rotor. En dicha Tabla adem~s se dan los va 
!ores de los mementos de inercia reducidos as! como las cons-
tantes de rotaci6n B. 
Los n6meros de simetr!a coinciden en todos los cases 
con la periodicidad de la barrera, excepto en el caso del p-
xileno. Esto es debido a promediar las interacciones, es de-
cir, al calcular la entropia de rotaci6n de un grupo en el 
campo de todas las interacciones del otro, se introduce pues 
una mayor simetr!a. 
Se dan los mamentqs de inercia reducidos de todas es-
tas mol~culas segtin un sistema de ej.es principales, utilizan-
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do para todos los cases el modele del rotor sim~trico. Se ob 
serva que casi todos los mementos de inercia reducidos son 
muy parecidos diferenci~dose s6lo en la primera cifra deci-
mal. Esto es 16gico ya que tratamos rotores iguales en mole-
culas muy parecidas, excepto en el caso del fenil silane, ro 
tor m~s grande, y en el fenol y tiofenol. 
La contribuci6n a la energ!a interna debida a la tor 
si6n del toluene y de las moleculas semejantes es de 301,2 
cal/mol, incluso en el p-xileno es del mismo arden aunque un 
poco menor. Cuando la barrera es mayor la energ!a aumenta, e 
incluso llega a 571,7 cal/mol en el o-clorotolueno. Las mole 
culas de fenol y tiofenol tienen una gran contribuci6n a la 
energ!a interna 756,7 y 698,2 cal/mol respectivamente. La mo 
l~cula de mayor energ!a interna es la de o-xileno, este he-
che se debe sin duda al t~r.mino independiente de la funci6n 
potencial. 
Las funciones de partici6n, Tabla trXIII, son la paE 
te de la entropia a la que afecta directamente el nGmero de 
simetr!a por tanto ser~ mayores, dentro de alturas de barre 
ra semejantes, las de .. menor simetr!a. 
Las contribuciones de la rotaci6n interna a la entre 
pia de cada una de las moleculas es del arden de 2,1 cal/ 
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mol°K en el tolueno, para derivados y y-picolina, y en el fe-
nol sileno ligeramente superior. La serie de derivados orto 1 
meta y a- picolinas tienen una entropia mayor a pesar de te-
ner mayor barrera, esto es debido al namero de simetr!a. Las 
menores entropias de rotaci6n interna son las de los casas de 
mayor barrera, como es 16gico, .el £enol y el tiofenol. 
3. Espectros de Rotaci6n Interna 
En este apartado, se presentan las frecuencias e in-
tensidades, calculadas te6ricamente, correspondientes a tran-
siciones entre niveles de rotaci6n de algunas de las mol~cu­
las estudiadas. Para ello, se recurre a la ecuaci6n (113), 
utilizando los niveles de rotaci6n, funciones de onda, pobla-
ciones, as! como las variaciones del momenta dipolar, datos 
presentados anteriormente. 
El c!lculo se ha limitado a las transiciones permiti-
das por simetr!a, y consideradas significativas. En el caso 
de las mol~culas de barrera· de periodicidad par, no se han 
considerado las transiciones (per.mitidas) entre niveles de 
una misma simetr!a. Estas est~n practicamente prohibidas, por 
la pequefia variaci6n del momenta dipolar segdn el eje de rota 
ci6n. A contir.uaci6n damos el espectro te6rico, de dos casas 
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extremes: el toluene, de pequena barrera y periodicidad 6; y 
el fenol de barrera alta y periodicidad 2. 
En el caso de las mol~culas de barrera de periodici-
dad impar, se ha considerado el calculo del espectro del o-cl~ 
ro-tolueno, de periodicidad 3. A continuaci6n, no presentare-
mos datos por ser poco significativos. 
po: 
a) Toluene (c6v> 
Se han considerado las transiciones del siguiente ti-
A1<~ B1 
A1~ B2 
El c »E2 
En la Tabla LXXIV, damos las transiciones entre nive-
les clasificados segdn el n6mero cu&ntico del rotor libre, es 
decir, segdn el !ndice del coeficiente de la funci6n de base 
de mayor peso. Sedan las frecuencias, en cm-1 , e intensida-
des te6ricas. Estas s6lo tienen un valor comparative. 
Para este calculo se han utilizado las variaciones pri 
meras de las cornponentes del memento dipolar con la rotaci6n 
~k(1) = o, ~Y(1) = -0,052 y ~z(l) = 0,064 o, Tabla XII, sien-
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do despreciables la variaci6n de orden superior. 
TABLA LXXIV 
A~' B 1 1 
0-3 48,14 0,56 
3-6 149,07 1,76 












































































Frecuencias e intensidades te6ricas de diferentes tipos de 
transiciones de rotaci6n interna de la mol~cula de toluene, 
calculadas a 25°C. 
Asimismo, se utilizaron las poblaciones obtenidas a 25°C 1 da-
das parcialmente en la Tabla LXX. 
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b) Fenol (C2v> 




A 1 "~< ----..:}) B 2 
En la Tabla LXXV, damos las transiciones entre niveles clasi-
ficadoa segdn el n6mero cu~tico del rotor libre. En el caso 
del fenol, de barrera alta, la secuencia de esta numeraci6n 
no es pa~alela a la clasificaci6n energ~tica. 
Para este c!lculo se utilizaron las variaciones de 
los componentes del momenta dipolar lJ ... (1) ~: 0, \.1. (1) = 1,610 X y 
y v ··( 1) = 1, 70 D. Recordamos que el rotor de esta mol~cula ha 
z 
sido considerado como sim~trico. Las poblaciones utilizadas 
han sido obtenidas a 25°C, Tabla LXXI. 
c) o-Cloro toluene (C3v> 
- ·--~--·· -·--·· ---- ··-~----
En este caso las transiciones permitidas son: 1° tran 
siciones entre niveles de una misma simetr!a, ya que las varia 
ciones del momenta dipolar, en el plano xy, que perten-acen a 
la representaci6n m~s sim~trica A1 , son apreciables, \.1x(1) = 
= 0,04, \.1 (1) = 0,18 D. y 





A1(--)- B1 Al< ~ B· 2 
Trans. -1 v(cm ) E.10 6 Trans. v(cm-I) .. 6 E.lO 
0-3 536,24 0,53 0-3 286,09 6,96 
1-4 534,08 0,53 3-4 247,99 2,94 
4-5 415,14 0,20 4-1 195,09 0,96 
3-2 311,35 0,21 1-2 129,62 0,30 
A t---> 2 B1 A <---.> B 2 2 
1-2 2 85,48 16,55 2-1 442,99 0,37 
3-2 250,05 4,33 3-4 442,,91 0,37 
4-3 215,14 1,39 Al cc----·) B2 
4-5 197, as 0,48 
Frecuencias e intensidades te6ricas de distintos tipos de 
transiciones de torsi6n de la molecula de fenol, calculadas 
a 25°C. 
2° transiciones entre niveles de la simetr!a siguien-
te: 
A .:.--4 1 
La variaci6n del momenta dipolar, fuera del plano xy, es tam-
bi~n apreciable JJ· (2) = -o,os D. 
z 
Dado el n~ero de transiciones posibles se obtiene un 
espectro muy complicado. 
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CAPITULO V 
DISCUSION DE LOS RESULTADOS 
En este cap!tulo se completa la discusi6n de los 
resultados presentados en el cap!tulo anterior. Se estudia 
desde varios·puntos de vista~ la reprodticc16n de los datos ex 
perimenta1es, la naturaleza de la barrera y ias maqnitudes 
ter.modin~icas dependientes de ella. 
A) LA BARRERA DE ROTACION Y SU NATURALEZA. DISCUSION 
1. La barrera de rotaci6n 
En la Tabla LXXVI, se resumen los valores te6ri-
cos de las barreras de rotaci6n de los compuestos estudiados, 
obtenidos por el m~todo CND0/2. Se comparan estes resultados 
con los valores experimentales encontrados en la bibliograf!a. 
Se observa una buena concordancia, en los cases del toluene, 
para derivados halogenados del toluene, y-picolina y fenol. 
As~ismo, parecen razonables los resultados te6ricos en los 
casos del tiofenol y fenil s~lano. 
Como se puede ver, en los para derivados haloge-
nados del toluene, no se presenta un cambia importante en la 
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barrera de rotaci6n con respecto a la del tolueno. Por tanto, 
debemos considerar, que existe una influencia muy pequena del 
sustituyente, es decir, hay una pequefia interacci6n entre el 
rotor y el sustituyente en la posici6n para. La pequena influen 
cia de los 4tomos en dicha posici6n queda confirmada a la vis-
ta de la barrera de la y·-picolina. 
En el caso del m-fluortolueno se observa una ba-
rrera te6rica demasiado baja, y en especial en el o-fluorto-
lueno y a-picolina. Esta diferencia puede ser debida a pequ~ 
nas variaciones de la geometr!a, siernpre incierta. Por ejem-
plo, en el o-fluortolueno, como ya se ha apuntado, la distan 
cia H •. F, en la posici6n eclipsada del Hidr6geno con el Fluor, 
0 
es, experimentalmente {76}, de 2,28 A. Con los datos standard, 
0 
utilizados por nosotros, es de 2, 33 A .• Ahora bien, amhas dis-
tancias son inferiores a las de la suma de radios de Van der 
0 
Waals, 2,55 A, zona donde cualquier pequena diferencia dar! 
lugar a una gran variaci6n del potencial. Este hecho ser§ tan 
to m~s marcado cuanto m~s pequeno sea el ~tomo. 
En el caso de los xilenos, se da~en la Tabla 
LXXVI, los m~imos de la superficie de potencial. Estos resul 
tados no pueden compararse con los experimentales ya que mi-


















alfa picol 0,0921 
beta picol 0,1008 
gamma cv 0, 0117 
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dan las barreras medias calculadas para la resoluci6n de la 
ecuaci6n de onda. Se observa, para el o-xileno, 1498 cal/mol, 
un buen acuerdo con los valores experimentales, 1490 cal/mol 
I lOJ..}, 
En los casos del 6xido y sulfuro de difenilo se 
dan los m~imos de la superficie de energ!a potencial. No se 
conocan datos exper~ntales relacionados eon dicha superfi-
cie. 
Cohviene sefialar aqu! que algurtas de las barreras 
calculadas, en el presente trabajo, son muy pequefias. El m~to 
do CND0/2, sin embargo, es capaz de reproducir los da.tos expe 
rimentales, a pesar de proceder de diferencias entre valores 
elevados muy parecidos. La frecuencia con que se reproducen 
los valores experimentales, en problemas diferentes, justifi-
can el empleo de dicho metodo. 
2. Conformaciones 
En la misma Tabla LXXVI, se puede ver que las con 
formaciones m~s bajas son todas eclipsadas con respecto al 
plano del anillo, excepto en la mol~cula de fenil silano, y 
6xido y sulfuro de difenilo. Estos resultados concuerdan con 
los datos experimentales. En cambio, no se conoce la conforma 
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ci6n m~s estable del fenil silano. 
Por otra parte, estos conf6r-meros presentan sie~ 
pre el ~tomo de H eclipsado del CH3 apuntando hac!a el susti 
tuyente o "defecto", salvo en el caso del o-fluortolueno y 
o-xileno, que lo presentan en posiciones opuestas. Estas ex-
cepciones concuerdan con los datos experimentales y pueden 
explicarse por la naturaleza repulsiva de la harrera de ambos 
c~rivados. Esta naturaleza repulsiva ha sido senalada en el 
p4rrafo anterior, en el caso del o-fluortolueno. 
En las mol~culas de 6xido y sulfuro de difenilo, 
se encuentra, como conformaciones de m!nima energ!a potencial 
conf6r.meros de tipo alternado, siendo la situaci6n eclipsada 
la m!s inestable. Experimentalmente, se encuentran conf6r.me-
ros de tipo alternado con ~gulos aproximados de 45° y -45°. 
Estos datos no coinciden exact~ente con los calculados por 
nosotros, Tabla LXXVI. Sin embargo, la conformaci6n de equi-
libria, m!s probable a la temperatura ordinaria, a la vista 
de los mapas conformacionales, figuras 21 y 22, debe ser apr_2 
ximadamente de +45 y -45°, debido ala simetr!a de la funci6n 
potencial. 
Estas conformaciones alternadas se deben esencial 
mente, como veremos, al caracter repulsive de las interaccio-
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nes. 
3. Natutaieza de la ~arrera 
En el case del toluene, y-picoli.na y para derivados 
del toluene, la barrera es de naturaleza francamente atracti-
va. En todos estes derivades, se observa que las interacciones 
entre el grupo metilo y los Hidr6qenos del anillo, var!an de 
acuerdo con la barrera. La magnitud de dicha variaci6n es ade 
m~s del mismo orden que la barrera. Este resultado sugiere que 
existe un efecto de atracci6n entre el Hidr6geno eclipsado en 
el plano_ y el Hidr6geno m~s pr6ximo. Hemos calculado que la 
variaci6n de energ!a de estes des ~tomes, para las des confer 
macienes extremas, es de 111 cal/mol, a favor de la eclipsada, 
en la mol~cula de toluene. Evidentemente, se trata de un efec 
to enmascarado per el resto de las interacciones. 
En el case de los meta-derivados del toluene y de la 
S-picolina, la barrera es tamhi~n de naturaleza atractiva. 
Los hal6geno derivados presentan una variaci6n de energ!a po-
tencial con dos m~imcs, m~s pronunciadcs en el case de m-fluor 
toluene. 
Este fen6menc puede interpretarse, suponiendo que exis 
ten dos interacciones con el rotor: una de arden 6 propia del 
grupo fenileno y otra de arden 3 propia del hal6geno. En este 
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caso, la interacci6n m~s importante es la primera, con lo cual 
la variaci6n de energ!a potencial recuerda extraordinariamente 
al potencial del toluene. La curva de energ!a potencial de la 
e-picolina, en cambio, no presenta este doble m~ximo. Lo que 
hace suponer que las interacciones del rotor con el "defecto"' 
sonmucho m~s importantes.La existencia de una doble interac-
ci6n, se hace patente en la variaci6n de enerq!a de atracci6n 
y repulsi6n que presentan un doble m~imo, fig. 14, siendo la 
barrera repulsiva en la regi6n de 30° a 90°. 
En el caso de los orto derivados la barrera es normal 
mente de naturaleza repulsiva, excepto en el caso del o-cloro 
toluene, que presenta una barrera relativamente alta. 
Como ya se ha expuesto, en los cases del o-fluortolue 
no y o-xileno, dicha naturaleza repulsiva se debe a la corta 
distancia existente entre el sustituyente y el Hidr6geno ecli~ 
sado del rotor.;'~ el orto cloro derivado, en cambio, esta di~ 
tancia es mayor (aunque inferior a la suma de los radios de 
Vander Waals). En la a-picolina, el car~cter repulsive de la 
barrera podr!a explicarse del mismo modo por la falta de un 
B~dr6geno en posici6n orto. 
El fenil silane presenta una barrera de naturaleza re 
pulsiva, lo que explicar!a su conformaci6n alternada. Esta ex 
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cepci6n podr!a encontrar tambi~n su explicaci6n, en la longi-
tud mayor del enlace C-Si~ de aqu!, la mAyor separaci6n entre 
los ··:~tidr6genos de los grupos silane y fenilo en posici6n eclip 
sada. En estas circunstancias la fuerza atractiva entre los 
Hidr6genos es menQ~, y prevalecer!a la repulsi6n nuclear y 
electr6nica. 
El fenol y tiofenol presentan una barrera de car~cter 
francamente atractivo. Este car~cter, sin embargo, no puede 
explicarse sobre la base de los razonamientos anteriores, da 
da la altura de la barrera y la importancia de las energ!as 
atractivas, Tabla LXXVI. Como se senala tambi~n en dicha Ta-
bla las variaciones mayores de la energ!a con la rotaci6n sa 
localizan en el enlace c-o 6 c-s. Esto explicar!a la confor-
maci6n eclipsada, pero no la naturaleza de la barrera. Sin 
embargo, la interacci6n entre el Hidr6geno del fenilo, en P£ 
sici6n orto, y el Kidr6geno del rotor en posici6n eclipsada, 
es de unas 400 cal/mol a favor de esta conformaci6n. 
Con los 6xidos y sulfuros de difenilo, se observa una 
barrera repulsiva cuando ambos grupos fenilos r'giran::, en fa-
se, a la misma velocidad, es decir, cuando la funci6n poten-
cial viene descrita por la diagonal de mapa conformacional, 
fig. 21 y 22, que coincide con los m~ximos. En cambia, en el 
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resto del mapa se observan ambos tipos de interacci6n, repul 
siva y atractiva. La barrera que coincide con la diagonal de 
los m!ximos se debe a la repulsi6n de los grupos fenilos. 
Los otros mAximos, menos pronunciados, se deben probablemen-
te a la torsi6n del enlace c-o 6 c-s del mismo tipo que las 
del £enol y tiofenol. 
4. Grupos Reseonsab~es de la barrera 
En la dltima columna de la Tabla LXXVI se dan las P£ 
sibles interacciones responsables de la barrera. Salvo en el 
case del fenol y tiofenol, se apunta una interacci6n entre 
~tomes no enlazados quimicamente. En la mayor!a de los trab~ 
jos de la bilbiograf!a, suele admitirse este tipo de interac 
ci6n, como dnico responsable de las barreras de rotaci6n. 
Nosotros hemos encontrado, en el case del £enol y 
tiofenol, que la interacci6n se localiza principa~ente sa-
bre el enlace. En general, se observa que la variaci6n de 
energ!a de resonancia, as! como las variaciones de los !ndi-
ces de Wiberg apoyan estas localizaciones. 
En dicha Tabla, se apunta tambi~n que las posihles 
causas de la barrera, en los cases de barreras bajas, se de-
be a la interacci6n entre los Hidr6genos del rotor y los del 
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anillo. En los orto derivados dicha interacci6n tiene lugar 
con el sustituyente. En general, esta interacci6n es de tipo 
atractivo. Parece ser como si se formase de alquna manera 
una "ligadura interna'r, desde luego muy d~bil. En el case de 
las barreras altas, en cambia, la interacci6n es en general 
de tipo repulsive (excepto el o-clorotolueno). 
Todas estas deducciones se han sacado a la luz de 
una descamposici6n de la energ!a en t~rminos monoc~ntricos, 
bic~ntricos, etc ••• , descritos en la exposici6n de los resul 
tados. Evidentemente, esta descomposici6n es algo arbitrar!a, 
ya que exist~btras maneras de realizarla. Por otr~ parte, 
las diferencias entre las energ!as de interacci6n no eransiem 
pre muy significativas. 
Finalmente, conviene recordar que la justificaci6n 
de la aproximaci6n del recubrimiento diferencial nulo, intro 
ducida en el m~todo CND0/2, supone que los orbitales de base 
son deslocalizados. Las deducciones anteriores, per el cona· 
trario, se basan sabre una localizaci6n de los orbitales de 
base. Por ello, solo damos un valor relativo a este an~lisis. 
Sin embargo, se ha verificado que~ 
1° La energ!a no enlazada es generalmente la responsable de 
la barrera. 
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2° La energ!a de enlace var!a tambi~n, en muchos casos, para 
lelamente con la barrera. 
3° La energ!a monoat6mica crece en algunos cases con la ba-
rrera. 
5. Distribuciones de Carga y Mementos Dipolares 
Dentro de la aproximaci6n CND0/2, no se han obtenido 
variaciones muy significativas en la distribuci6n de carga 
con la rotaci6n. Esta variaci6n, sin embargo, siempre existe 
de forma que pueda afectar al momenta dipolar. 
En el case del toluene, no se encuentra transferen~ 
cia de carga alguna del rotor a la estructura fija durante 
una rotaci6n. En el resto de los derivados, se observa una 
cierta transferencia, perc esta es siempre muy pequeiia. 
El memento dipolar, en cambio, sufre variaciones 
m~s significativas con la rotaci6n, ~specialmente en lo que 
se refiere a su orientaci6n. Estas variaciones son responsa 
bles, como se sabe, de las intensidades de las transiciones 
espectrales. 
En el caso de las mol~culas con barrera de periodi-
cidad par, n, se observa una variaci6n del mamento seg~ el 
eje de rotaci6n de periodicidad n, y unas variaciones de p~ 
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riodicidad ~ en el plano perpendicular a dicho eje. En el ca 
so de barrera impar, en cambio, se observa unas variaciones 
de periodicidad n, segdn los tres ejes de coordenadas. 
As! por ejemplo, en el toluene, se observa un movi-
miento de precesi6n del mamento dipolar con la rotaci6n. 
En cuanto a la magnitud, se encuentra que el memen-
to dipolar crece ligeramente al aumentar la barrera, al me-
nos en el caso de las mol~culas de barrera de periodicidad 
6• incluso en el toluene. En el case d.e las mol~culas con 
barrera de period.icidad tres, en cambio, se observa una dis 
minuci6n, salvo en el caso del o-fluortolueno. 
B) MAGNITUDES DEPENDIENTES DE LA BARRERAo DISCUSION 
En la primera parte del cap!tulo IV, hemos calcula-
dc te6ricamente las barreras de rotaci6n as! como las fun-
ciones potenciales, cornparando con los valores experimenta-
les, y observando un buen acuerdo en la mayor!a oe los ca-
ses. En la segunda parte de dicho cap!tulo, se han presenta 
do las propiedades qu!mico f!sicas calculadas a partir de 
la funci6n potencial, vamos a discutir a continuaci6n los 
resultados obtenidos. 
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1. Niveles de rotaci6n 
a) Clasificaci6n 
En la presentaci6n de los niveles de rotaci6n inter 
na, para las distintas mol~culas estudiadas hemos conserva·~ 
do una numeraci6n basada en el ndmero cu~ntico del rotor li 
bre, m, es decir, hemos asignadn a los niveles el !ndice 
del coeficiente de mayor peso en la funci6n de onda. 
Por otra parte, hemos asignad~ a dichos niveles la 
representaci6n del grupo de simetr!a correspondiente. 
Si bien, hemos propuesto, en el Cap!tulo II, una 
clasificaci6n basada en tres !ndices, con objeto de asignar 
m~s f~cilmente una simetr!a a la funci6n, esta clasifica-
ci6n no era tan intuitiva para una discusi6n de los niveles 
desde un punto energ~tico. 
Segtin ( 131-a), la energ!a del rotor libre aumenta co 
mo el cuadrado del n6mero cu~ntico m, con lo cual la difo-
rencia entre des niveles sucesivos crece como (2m+1) • Esta 
distribuci6n de niveles se encuentra efectivamente, fig. 23, 
en el caso del toluene. Se observa igualmente, con los nive 
les que se encuentran fuera del pozo de potencial, en los 
casos de los orto y meta derivados. 
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Es interesante destacar, sin embargo, que el nivel m~s 
bajo no coincide con el cero de energ!a, como en el caso del 
rotor libre. 
Clasificandc los niveles por orden de energ!a, la nume 
·raci6n adoptada sigue un orden secuencial, en los cases de ha-
rreras bajas. En cambia, con barrera alta, el fenol por ejem-
plo, Tabla LXXII, se observa que el !ndioe del coeficiente de 
mayor peso no sigue dicho arden. Adem~s se encuentra una ~· cua 
si v• degeneraci6n, de orden n. Esta es m~s oatente cuanto m~s 
bajos est~ los niveles en el pozo de.ootencial. La separaci6n 
entre des con juntos de ni veles ra cuasi H degenerados es grande. 
No se han encontraC.o datos exper~entales de los nive-
les de las mol~culas estudiadas, excepto en el caso del fenol, 
{109}. La concordancia es excelente. 
b) Funciones de onda 
Se observa, en los cases de barreras bajas, as! como 
en los niveles distantes de los pozos de potencial, que las 
funciones de rotaci6n interna tienen caracter!sticas muy pr6-
ximas a las del rotor libre. 
La funci6n ccrrespondiente al nivel m~s bajo, es prac 
- -
ticamente una constante en el case de barreras bajas, fig. 23 
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lo cual significa que la probabilidad de encontrar el rotor en 
cualquier posici6n es practicamente la misma. En el case de ba 
rrera alta, en cambia, se observa que las n funciones corres-
pondientes a los n niveles degenerados son ccmplementarias, de 
tal forma que si las combinamos linealmente, se observa un m!-
xtmo de probabilidad, de encontrar el rotor, en cada uno de 
los n pozos de potencial. 
Esta interpretaci6n puede visualizarse bien en el ca-
se del fenol. 
c) Poblaciones 
Dada que la separaci6n entre los niveles es mayor en 
los cases de barrera alta, la poblaci6n de los niveles decre·-
cer~ m~s rapidamente cuanto m~s alta es la barrera. 
La poblaci6n tendr~ un papel determinante en la inten 
sidad espectral. 
2. Magnitu0es Termodin~icas 
a) Funci6n de Partici6n 
Dire:ctamente relacionada con la poblaci6n, tenemos la 
funci6n de partici6n. ]\. barrera mas baja y una reisma periodi-
cidad, se encuentra una mayor funci6n de partici6n. 
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Considerando los sistemas estudiados como rotores li-
bres, se puede calcular uha funci6n de partici6n !~ aproximada ·~, 
con la f6rmula (112). Esta ser! evidentemente una aproxima-
ci6n por exceso. Esta funci6n, calculada a 25°C, concuerda bas 
tante bien, en los cases del tolueno, para y meta derivados 
del toluene, fenil silano y y-picolina. Concuerda menos satis-
factoriamente en los cases a y B picolinas y o-fluortolueno. 
No se cumple en los cases del o-clorotblueno, o-xileno; fenol 
y tiofenol, Tabla LXXIII. Estes resultados nos indican que e1 
primer grupo de sistemas pueden considerarse comb "rotores li 
bres a 25 °C 11 • 
b) Energ!a Interna 
Como cabr!a esperar, la energ!a interna, por rotor, 
crece al aumentar la barrera, ya que los niveles est~n m4s es 
paciados. 
En el caso de los xilenos, la energ!a interna viene 
incrementada adem4s por el t~rmino constante de las funciones 
potenciales, que actua como un cambio de origen. Las ener-
g!as de interacci6n y acoplamiento est&n tenidas en cuenta, 
en cierta forma, en dicho t~rmino. As! por ejemplo, se obser-
va una mayor energ!a interna en el caso de o-xileno, de barre 
ra m~s baja, que en el fenol. 
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Considerando los sistemas anteriores como rotores li-
bres, se puede calcular la energ!a interna, a 25°C, mediante 
la f6rmula: E1 = ~, que puede considerarse como un l!mite 
inferior {113}. Se encuentra que, en los casos de barreras ba 
jas, la energ!a interna calculada por nosotros es aproximada-
mente igual a ~sta del rotor libre (296,5 cal/mol); m&s un 
cierto incremento. Este rtltimo es aproximadamente igual a la 
eneg!a del primer nivel (enerq!a residual) , excepto en el ca 
so de fenil silano. 
c) Entropia 
Se han encontrado para la entropia de los compuestos 
de pequefia barrera y de una misma periodicidad, valores pare-
cidos: 2,1 cal/mol °K, cuando n = 6~ 3,5 cal/mol °K, cuando 
n = 3. 
Considerando los sistemas como rotores libres, al 
igual que anteriormente, encontramos a 25°C, estos mismos va 
lores, es decir, pueden considerarse las barreras inferiores 
a 100 cal/mol, despreciables a temperatura ordinaria a efec-
to de c~lculo de magnitudes termodin&micas. 
Se puede demostrar f~cilmente que el t~rmino indepen-
diente, procedente de las interacciones y acoplamiento, en 
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los xilenos, introduce un aumento de entropia. En efecto, si 
se tuviera en cuenta explicitamente dicha interacci6n entre 
los rotores, disminuir!a la simetr!a. 
3. Espectros 
a) Frecuencias 
Las frecuencias te6ricas, de alguna intensidad apre-
ciable, del espectro de rotaci6n interna del tolueno, se si-
tuan en la reg16n de los 50 cm-1 a 450 cm-1 , es decir, en el 
infrarrojo lejano. No se hanencontrado datos experimentales. 
Examinando el espectro del toluene, se puede compro-
bar que ~ste tiene las caracter!sticas del espectro del rotor 
libre: 1° Las transiciones entre los niveles m~s bajos son 
las de ~nor frecuencia; 2° La separaci6n entre las bandas es 
aproxtmadamente constante: tv·= 33 cm-1 • 
Si fuese un rotor libre, se encuentra f~cilmente que 
la separaci6n entre dos transiciones consecutivas ser!a 6v = 
= 2B = 11 cm-1 • Observando el espectro del tolueno, se com-
prueba que las transiciones "permitidasu se producen de 3 en 
3 !ndices, de .ah! dicha separaci6n. 
Adem~s de esta separaci6n, se ve que existen un do-
blete y varios cuadrupletes que, desde luego no est~ previ~ 
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tos por la teor!a del rotor libre. La existencia de estes mul 
tipletes es debida a los t~rminos Vni de la funci6n potencial. 
En particular, el primer doblete se debe al efecto de la ba-
rrera sobr9 la separaci6n de los niveles B1 y s 2 • Como se di-
jo en el capitulo II, dicha separaci6n vale, cuando la barre~· 
v 
ra es baja r . 
En el presente caso, se verifica que esta separaci6n 
entre las transiciones A1 ~ B1 y A1 ~ B2 es 2,25 cm- 1 , es de-
cir, 6,3 cal/mol que es muy aproximadamente la mitad de la 
barrera del to~~o. 
En el caso del fenol, las frecuencias te6ricas, de a! 
guna intensidad apreciable, se situan en la reqi6n de los 100 
~-l a 550 cm-1 • Se tienen algunos datos experimentales co-
rrespondientes a las intensidades m~s fuertes, Tabla LXXV. 
En ~sta se v~ que la concordancia es muy buena~ en especial 
cuando se tiene en cuenta que nuestro c~lculo es completame~ 
te te6rico, habiendo utilizado una barrera te6rica un poco 
baja. 
Examinando el espectro, no se encuentran las carac~ 
r!sticas del rotor ncuasi librei~, como el caso del toluene. 
L~s transiciones entre los niveles m~s bajos son de mayor 
frecuencia. La separaci6n entre dos transiciones consecuti-
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vas disminuye con la altura de los niveles. Estas caracter!s-
ticas son m~s bien las del oscilador anarm6nico. 
b) Intensidades Te6ricas 
Tanto en el tolueno como en el fenol, las intensidades 
relativas ~on un reflejo de las poblaciones de los niveles. 
Con ambas moleculas, la distrihuc16n de intensidades con la 
frecuencia, recuerda una distribuc16n de tipo Boltzman. 
Apoy!ndonos, en el criteria de selecci6n, que prev~ 
s6lo transiciones entre niveles cuyo n6mero cu!ntico I = +1 
6 0, hemos consider~do solamente transiciones entre des ni-
veles consecutivos de las simetr!as sefialada~. Este criterio, 
sin embargo, no es riguroso, y es tanto menos cuanto m~s se 
aleja el sistema del modele del rotor libre-, Por ello, hemos 
,f 
considerado en el caso del fenol una transici6n A1 ~ s 2 , sa! 
tando un nivel de simetr!a B2 • Se camprueba que dicha transi 
ci6n est~ efectivamente permitida, aunque de ba·ja intensidad. 
En el case del fenol, es interesante senalar que las 
transiciones m&s intensas, desde el punto de vista te6rico, 
son tambi~n las que se conocen experimentalmente. 
Finalmente, si se campara las intensidades te6ricas 
del tolueno y fenol, se ve que las del toluene son mil veces 
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m4s pequenas. Esta diferencia se justifica por las distintas 
variaciones del memento dipolar debidas a las simetr!as del 
rotor. Este resultado per.mite afirmar que las intensidades se 
r~ siempre d~biles en el caso de un rotor sim~trico. Las di-
ferencias de poblaciones influyen tambi~n en las intensidades. 
TABJ,A LXXV 
Transiciones Calcu. Obser. 
0-3 Al-B2 286,09 309,6 
1-2 A2-Bl 285,48 30916 
3-4 Al-B2 247199 276,2 
3-2 A2-Bl 250,05 278,0 
4-1 Al-B2 195,09 23710 
4-3 A2-B1 215115 253,0 
Transiciones te6ricas y experimentales 1 {109}, en ... 1 em I en 
el fenol. 
RESUMEN Y CONCLUSIONES 
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RESUMEN Y CONCLUSIONES 
1) Se aborda el problema de la deter.minaci6n de funciones po-
tenciales de rotaci6n interna, dentro de la aproximaci6n 
de Born-Oppenheimer, resolviendo la ecuaci6n de Schroedin-
ger de la parte electr6nica en funci6n de las confiqurac12 
nes nucleares. 
2) Dentro del esquema de Hartree-Fock, se presenta el ~todo 
CND0/2;uno de los pocos m~todos utilizables en la actuali-
dad para la determinaci6n de funciones de onda de mol~culas 
de un cierto tamano. Se analizan las distintas aproximacio-
nes introducidas en dicho procedimiento. 
3) Se estudia el operador hamiltoniano de rotaci6n, separan-
do los movimientos de rotaci6n externa e interna. Se pre-
senta la ecuaci6n del rotor impedido, dentro de la aproxi 
maci6.n delrotor r!qido. Se plantea la resoluci6n de dicha 
ecuaci6n desarrollando las soluciones en forma de cambina 
ci6n lineal de las funciones del rotor libre. 
4) Se calculan los elementos de matriz del determinante secu 
lar. 
Se clasifican las soluciones teniendo en cuenta la 
existencia de elementos no diagonales iquales a cero. A 
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partir de esta clasificaci6n se asiqnan las representacio-
nes del grupo de simetr!a al que pertenece el operador ha-
miltoniano del sistema. 
5) Se ha programado para el Ordenador IBM 360-44, la resolu-
ci6n de la ecuaci6n del rotor impedido, incluyendo el c&l 
culo de las funciones de distribuci6n, funci6n de parti-
ci6n, energ!a interna y entrop!a de rotaci6n interna·. 
6) Se ha modificado el programa CN00/2, de Dobesh·, con ebjeto 
de analizar la energ!a potencial, desde varies puntas de 
vista~ naturaleza de la barrera, y localizaci6n de los gru 
pos responsables de dicha barrera. 
7) Se comprueba que el CND0/2, reproduce bien las conformacio 
nes experimentales preferidas, en todos los casos estudia-
dos conocidos. Estas conformaciones son eclipsadas salvo 
en el 6xido y sulfuro de difenilo. 
Asimismo; se encuentra que las barreras te6ricas con-
cuerdan bien con las experimentales, en la mayer!a de los 
casas conocidcs ~ toluene, p-f luor y p-clorotolueno, , ··y· .. pi-
celina, fenol y o-xileno. Sin embargo, se encuentran dis-
crepancias en los cases del e- y m- fluortolueno y a-piC£ 
lina. 
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8) Se encuentra que la barrera es de naturaleza atractiva en 
los casos del toluene, derivados halogenados del toluene 
y-picolina, fenol y tiofenol, donde la confcrmaci6n pre£~ 
rida es eclipsada. Tambi~n es atractiva, en los casos de 
los m-derivados halogenados, a-picolina y o-clorotolueno 
donde un Hidr6geno del grupo CH3 est! ademas en posici6n 
eclipsada con respecto al sustituyente. La barrera es re-
pulsiva, en cambia, con el o-fluor-tC'lueno, .. o-xileno, don 
de el Htdr6geno se encuentra en posici6n opuesta. 
9) Dentro del esquema del CND0/2, que utiliza la aproximac16n 
del recubrimiento diferencial nulo, se encuentra, en la rna 
yor!a de los cases, que la energ!a de interacci6n entre 
los atomos no enlazados es la ~ 7 causante~~ de la barrera. En 
particular, en el toluene, m- y p~derivados, las interac-
ciones entre el CH 3 y los Hidr6genos del anillc parecen 
ser las responsables de la barrera. En los o-derivados, en 
cambia, las interacciones tienen lugar entre el CH3 y el 
sustituyente. 
La energ!a del enlace, afectada por la torsi6n, var!a 
tambi~n con el giro, en la mayor!a de los casos, paralela-
mente con la barrera. En el fenol y tiofenol, la variaci6n 
de la energ!a de enlace es la responsable de la barrera. 
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10) Se ha· encontrado, en las mol~culas de barrera baja,.una 
distribuci~n de niveles de rotaci6n que es sensiblemente 
la del rotor libre. En el caso de barrer·a alta por ejem-
plo en el fenol~ se ha hallado, al menos dentro del po-
zo de potencial una disttibuci6n de niveles parecida a la 
de un oscilador anarmdnico. En est6s casos, adem4s 1 se ha 
canprobado que los niveles eran n veces v:cuasi •• degenera-
dos, siendo n la periodicidad de la barrera. 
11) A partir de estos niveles, se ha calculado la funci6n de 
partici6n, energ!a interna y entrop!a de rotaci6n inter-
na de todos los sistemas considerados (salvo dos), recu-
rriendo al concepto de barrera media cuando exist!an dos 
rotores. 
Por otra parte, se han calculado las mismas mag·ni t~ 
des termodin~icas considerando el sistema como un rotor 
libre, encontrando que para barreras bajas (~100 cal/mol), 
los sistemas estudiados pod!an considerarse como rotores 
libres a efecto de c~lculo de funciones termodin&micas, 
a temperatura ordinaria. 
12) Se calculan los espectros de rotaci6n interna del fenol y 
tolueno, encontrando una buena concordancia con los datos 
experimentales conocidos (fenol). 
- 260 -
Se encuentra que el espectro del tolueno presenta las 
caraeter!sticas del espectro del rotor ncuasi"' libre. En 
particular se verifica que la separaci6n entre las prime-
ras transiciones A1 • s1 y A1 • s 2 permite calcular la al 
tura de la barrera. 
El espectro del fenol, en cambio, presenta las carac 
ter!sticas del espectro del oscilador anarm6nico. 
Se destaca tambi~n la influencia de la temperatura 
sobre las intensidades de transici6n y en especial la de 
la simetr!a del rotor. 
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APENDICE A 
El producto vectorial de dos vectores cualesquiera a 
y b se puede poner como una matriz columna de la siguiente 
forma: 
Esta matriz columna la podemos poner como un producto de dos 
matrices, una matriz antisim~trica y una matriz columna~ 
(_:: 
-a 
a2) ( bl\ 3 
a x b = 0 
-al b2J = 1\b 
al 0 ': b3 
dado que cuando alteramoR el orden de los factores en un pro-
ducto vectorial hay un cambio en el signo 
0 -b al) 3 
a x b = b3 0 a2 = -Ba (A.-1) 
·~b bl 0 a3 f 2 
Se puede considerar el triple producto vectorial de la forma~ 
c x (axb) = cx(Ab) = CAb = 
0 -c 3 0 -a 3 c3al 
c3 0 a3 0 -a b = 1 2 cla2 -(c3a3+cla1) c3a2 
., 
I 




cla3 c2a3 ... (c2a2+c1 al >} 
(A-2) 
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Considerando, el movimiento de un cuerpo qirando en un siste-
ma de ejes coordenados con origen en el centro de masas. El 
momenta angular nos viene dado por, {114}~ 
M = }:mR(wr) (A-3) 
Donde R es la matriz antisimetrica de las coordenadas del sis 
tema con respecto a un sistema de ejes en el centro de masas, 
w es la matriz antisimetrica de las velocidades angulares y 
r es la matriz columna de las coordenadas del sistema en el 
centro de masas. Teniendo en cuenta las propiedades (A-1) y 
(A-2) , la ecuaci6n (A-3) se puede poner :; 
M = -}:m R R w 
( 
0 -z y \ 1 0 
M = -Im z 0 -z}lj z 
\-y X 0 \-y 
A la primera matriz del segundo miembro se le llama tensor de 
inercia. Los elementos diagonales se les llama momento de 
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